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Resumo

Fonseca, Gabriela; Percebom, Ana. Efeitos de diferentes &cidos sobre as
estruturas coloidais formadas pelo surfactante pseudo-cationico
estearamidopropil dimetilamina. Rio de Janeiro, 2020. 161p. Dissertagéo
de Mestrado — Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catolica
do Rio de Janeiro.

A estearamidopropil dimetilamina (SAPDMA) é um surfactante presente
em diversos cosméticos do mercado, principalmente em condicionadores e
mascaras capilares. Devido ao seu carater pseudo-catibnico, essa amidoamina
alquilica neutraliza as cargas negativas presentes no cabelo, diminuindo o frizz e
deixando-os macios e faceis de pentear. Além disso, essa molécula é uma 6tima
substituta aos catidnicos tradicionais, por apresentar menor toxicidade aquética e
maior biodegradabilidade. Porém, a SAPDMA é uma molécula ndo-ibnica e
insolivel em &gua pura, tornando-se positivamente carregada apenas quando em
menores valores de pH. Atualmente, sabe-se que diferentes &cidos podem originar
formulacdes com diferentes propriedades fisico-quimicas, porém este fenémeno
ainda ndo é totalmente compreendido. Este trabalho visa avaliar sistemas com 8
acidos diferentes, e compreender como essa escolha tem impacto nas estruturas
coloidais formadas pelo surfactante. Além disso, também tem como objetivo
entender como a presenga de alcool graxo influencia na formacéao da fase liquido-
cristalina lamelar, alterando as propriedades finais desses diferentes sistemas. As
técnicas de caracterizacdo adotadas neste estudo foram a microscopia Optica
convencional e de polarizagdo, o espalhamento de luz dindmico (DLS), o
espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS) e a reologia. Os resultados
mostram o impacto da escolha dos &cidos nas estruturas coloidais, implicando
diferengas que ndo dependem exclusivamente da varia¢do de pH, mas também das
diferentes interagGes entre a SAPDMA e os anions envolvidos. A tendéncia do
sistema é formar a fase liquido-cristalina lamelar, mas dependendo do &cido

utilizado, as lamelas podem apresentar diferentes morfologias, com alteracbes em
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sua curvatura. Dessa forma, a escolha do acido pode impactar na formacao, ou néo,
de vesiculas, além de ter enorme papel na estabilidade dos sistemas e nas
propriedades sensoriais dos produtos, as quais sdo fundamentais para atender as
necessidades dos consumidores. Sabe-se que, por um lado, as bicamadas fornecem
maior viscosidade para o sistema do que as vesiculas, sendo essa uma propriedade
de enorme importancia para aplicacdo em cosmeticos. Porém, por outro lado, as
bicamadas mais maleaveis, as quais podem se fechar mais facilmente formando as
vesiculas, sdo uma melhor opcdo em sistemas de emulsdes, j& que conseguem
estabilizar melhor as gotas de 6leo dispersas. Este estudo mostra a importancia de
se compreender melhor esses sistemas e o impacto do &cido utilizado, para que
melhores formulacfes possam ser elaboradas pelas inddstrias de cosméticos, que ja
fazem uso desse surfactante em diversos produtos consumidos pela sociedade.
Segundo o0 nosso colaborador direto, Dr. Heitor de Oliveira (Coty Inc.,
Darmstadt/Alemanha), este estudo foi fundamental para que o grupo de P&D o qual
ele gerencia pudesse otimizar e gerar reducdo de custos em um grupo de formulas
de condicionadores capilares, considerados como best seller entre as marcas Clairol
NNE e Wella Koleston, ambas pertencentes ao grupo Coty Inc.. As respectivas
férmulas ja se encontram em fase de teste final para producéo.

Palavras-Chave:
SAPDMA; Cristal-Liquido Lamelar; SAXS; Cosméticos.
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Abstract

Fonseca, Gabriela; Percebom, Ana. Effects of different acids on colloidal
structures formed by the pseudo-cationic surfactant stearamidopropyl
dimethylamine. Rio de Janeiro, 2020. 161p. Dissertacdo de Mestrado —
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catélica do Rio de
Janeiro.

Stearamidopropyl dimethylamine (SAPDMA) is a surfactant and it has been
widely used in the cosmetics industries, particularly in hair conditioners and masks.
Because of its pseudo-cationic nature, this alkyl amidoamine neutralizes the
negative charges of hair strands, decreasing frizz, providing greater softness and
combing force reduction. Besides that, alkyl amidoamines are excellent substitutes
for traditional cationic surfactants, because they present less toxicity and improved
biodegradability. However, SAPDMA is insoluble in water, as it behaves as a non-
ionic molecule. At low pH values, SAPDMA becomes positively charged and,
consequently, soluble in water. Currently, it is known that different acids can induce
different colloid structures in formulations containing SAPDMA, which have
particular physico-chemical properties. From the best of our knowledge, this
phenomenon it not completely understood yet. This study intends to understand
how 8 different acids can impact on colloidal structures formed by SAPDMA. In
addition, we also aim to understand how fatty alcohols change the final properties
of these different systems. The techniques employed to characterize all systems
were conventional and polarized optical microscopy, dynamic light scattering
(DLS), small angle X ray scattering (SAXS) and rheology. The results revealed that
the chosen acids impact differently on the colloidal structures and that the observed
differences are not limited only to pH variations, but also to different interactions
between SAPDMA and the anions involved, the respective conjugated bases. The
systems tendency is to form lamellar liquid-crystalline phase, but depending on the
chosen acid, bilayers may have different morphologies, with changes in its

curvature. So, the acid choice can impact on the formation, or not, of vesicles,
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besides it has a huge role in systems stability as well as the sensorial properties of
the products, which are key to address the consumer needs that we aim to comply
with. On one hand, bilayers can provide increased viscosity that is a property of
enormous importance for application in cosmetics. On the other hand, malleable
bilayers can easily close and form vesicles, which are better choice for emulsion
systems, since they can easier stabilize dispersed oil droplets. This study shows the
importance of better understanding systems containing SAPDMA and the impact
that different acids have on them. Hence, better formulations could be developed
by cosmetic industries, which already use this pseudo-cationic surfactant in several
products consumed by society. Accordingly to our direct collaborator Dr. Heitor de
Oliveira (Coty Inc., Darmstadt/Germany), this study was essential for the R&D
group which he manages in order to optimize and generate cost reduction in a group
of conditioner formulas considered as best seller within the brands Clairol NNE as
well as Wella Koleston, both from Coty Inc.. The respective formulas are already

in the final teste phase for production.

Keywords:
SAPDMA; Lamellar Liquid Crystals; SAXS; Cosmetics.
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Figura 17 — Diagrama de fases da mistura de agua, 1-
hexadecanol, 1-octadecanol e SAPDMA. A concentracdo de
alcoois graxos e surfactante varia especificamente entre 0% e
9,5% em uma quantidade total de 9,5%. A quantidade de agua
se mantém constante, Xsurfactante] S€ refere a razado molar entre
surfactante e alcool graxo. I. Fase isotropica (considerada
como uma fase micelar), La: Fase lamelar (pode englobar as
fases La e Lg), SA: cristais de alcool graxo, SS: cristais de
surfactante (4). Imagem reproduzida com autorizag&o do autor.

Figura 18 — Representacdo da dupla camada elétrica, na
superficie de uma bicamada, formada por surfactantes
catidnicos. A dupla camada elétrica € formada pela primeira
camada de ions de carga contraria a da particula, com menor
mobilidade, e da camada de Stern.

Figura 19 — llustragdo de uma curva de nivel, semelhante ao
gue se registra no detector de um equipamento de SAXS. A
partir da integragdo azimutal dessa imagem, é possivel obter o
grafico de I(q) em funcéo de q.

Figura 20 — Exemplo de uma curva de fluxo, em dois sistema
de coordenadas diferentes (7 —y e n—y), mostrando 0s
diferentes tipos de fluidos que podemos classificar, de acordo
com 0 seu comportamento.

Figura 21 — llustracdo de materiais compridos e circulares sob
aplicacdo de determinada taxa de cisalhamento. Materiais
alongados, como as bicamadas, tendem a se alinhar com o
fluxo, e ja os materiais esféricos como as vesiculas tendem a
se deformar, ambos obtendo menor resisténcia ao fluxo nesses
casos.

Figura 22 — Viscosimetro de Ostwald utilizado no atual estudo,
de capilar relativamente mais grosso para melhor avaliagéo das
amostras. Os pontos A, B e C mostram 0s meniscos, que Sao
utilizados para medicdo do tempo de escoamento do liquido,
mediante acdo da gravidade.

Figura 23 — Estruturas moleculares dos diferentes &cidos
testados nesse estudo, em presenca do surfactante pseudo-
catibnico SAPDMA.

Figura 24 — Fluxograma mostrando os diferentes sistemas
trabalhados no presente estudo. As amostras diluidas
apresentam concentracdo de SAPDMA igual a 17,6 mM,
enquanto as concentradas sao de 54,25 mM. A proporgao
sinalizada € molar (mol/mol), e por AG entende-se alcool graxo,
mais especificamente alcool cetilico.

31

39

42

44

45

46

51

53


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821395/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821395/CA

Figura 25 — Fluxograma demonstrando o procedimento de
preparo das amostras estudadas no projeto em questao.

Figura 26 — Modelo geométrico aplicado pelos para realizacao
dos ajustes das curvas de SAXS do estudo em questdo. Os
parametros sinalizados sé@o aqueles obtidos pelos ajustes,
incluindo a distancia interplanar (d), a espessura da porcéo
hidrofébica da bicamada e a espessura da porcéo hidrofilica da
bicamada.

Figura 27 — Comparacao de sistemas na auséncia de acido
(SAPDMA + agua) e na presenca de HCI (SAPDMA + agua +
acido). E possivel observar que, em agua pura, a amostra
apresenta particulas brancas visiveis, relacionadas a néao
solubilizacdo desse surfactante. JA& na presenca de HCI a
amostra é transparente e se mostra homogénea, o que mostra
a solubilizacdo da SAPDMA em &gua. Imagens obtidas no
mesmo dia de preparo das amostras.

Figura 28 — Primeiras amostras obtidas, na presenca do acido
cloridrico, para sistemas diluidos. Apds algumas horas a
amostra, antes transparente e homogénea (a), passa por uma
transicédo, tornando-se turva e atingindo o aspecto de nuvem

(b).

Figura 29 — Microscopia Optica do precipitado formado em
sistemas diluidos, na presenca de &cido cloridrico, 5 meses
apos o preparo. Esquerda: Imagem obtida sob luz normal, onde
sdo observados objetos que remetem a presenca de estruturas
alongadas. Direita: Imagem obtida sob a luz polarizada, onde
nota-se o fendmeno da birrefringéncia, relacionado a presenca
de cristais liquidos anisotrépicos, como por exemplo, 0s cristais
liquidos de fase lamelar.

Figura 30 — Observacdes visuais de todos o0s sistemas
avaliados no estudo em questdo, 1 semana ap0s o preparo. E
possivel comparar as diferencas de turbidez entre os sistemas,
que contém SAPDMA (MSAPDMA = 17,6 mM), 4gua e &cido
(proporcdo molar 1:1 com o surfactante). A ordem dos acidos
na imagem é: (a) Cloridrico; (b) Glutamico; (c) Acético; (d)
Ascorbico; (e) Glutarico; (f) Maléico; (g) Citrico e (h) Oxalico.

Figura 31 — Diferencas na separacao de fases dos sistemas
diluidos, 1 més apds o preparo, contendo (a) acido cloridrico e
(b) acido aceético. No sistema contendo o HCI, € possivel
observar uma fase menos densa formada majoritariamente
pelo excesso de agua, e outra mais densa, constituida pelo
precipitado.
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Figura 32 — Amostra contendo acido ascorbico, 3 meses apoés
o preparo, mostrando a coloracdo alaranjada, devido a
oxidacdo. A microscopia Optica do precipitado também foi
realizada, onde foi possivel observar a presenca de objetos
alongados, que remetem a presenca da fase liquido-cristalina
lamelar.

Figura 33 — Microscopia oOptica do sistema diluido contendo
acido oxalico. Na imagem da esquerda tem-se a microscopia
sob a luz normal, onde é possivel observar pedacos de lamelas
menores do que aqueles observados nos demais sistemas. Na
imagem da direita, tem-se a microscopia sob a luz polarizada,
onde confirma-se a presenca de cristais liquidos anisotrépicos.
Imagens obtidas 3 meses ap0s 0 preparo.

Figura 34 — Comparacdes dos valores de pKa e pH de
amostras na presenca de SAPDMA, para cada acido estudado.
A proporcdo molar entre acido e SAPDMA é (1:1) e a
concentracdo de &cido é de 17,6 mM. As medidas foram
realizadas no dia do preparo das amostras.

Figura 35 — Amostras contendo SAPDMA (17,6 mM) e acido
oxalico. Esquerda: Amostra na proporcdo molar de 1:1
(SAPDMA:&cido). Direita: Amostra na proporcdo molar de 2:1
(SAPDMA:é&cido). Ao lado, microscopia Optica dos precipitados
formados apo6s algumas semanas na amostra de proporcao
2:1, sob a luz normal e também sob a luz polarizada.

Figura 36 — Andlises do potencial zeta. (a) Mudancas no
potencial zeta alterando a escolha do acido utilizado para
protonacdo da SAPDMA. A tendéncia observada acompanha
também os valores de pH das amostras. Amostras diluidas, na
proporcdo molar 1:1 (SAPDMA:é&cido). Andlises de potencial
zeta feitas 2 dias apds o preparo. (b) Inconsisténcia na
tendéncia observada de aumento do potencial zeta quanto
maior o pH da amostra, para o sistema na presenca do acido
ascorbico.

Figura 37 — Curva de SAXS para o grupo 1, englobando os
acidos cloridrico e acético, na proporcao (1:1) (mol/mol) com o
surfactante. Amostras diluidas (SAPDMA 17,6 mM).

Figura 38 — Curva de SAXS para o grupo 2, formado pelos
sistemas contendo os acidos citrico, ascorbico e glutamico, na
proporcao (1:1) (mol/mol) com a SAPDMA. Amostras diluidas
(SAPDMA 17,6 mM).

Figura 39 — Curva de SAXS para o grupo 3, contendo os acidos
glutarico e maléico, na propor¢do (1:1) (mol/mol) com a
SAPDMA. Amostras diluidas (SAPDMA 17,6 mM).
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Figura 40 — Curva de SAXS para o grupo 4, contendo apenas
o acido oxalico, na propor¢cdo de (1:1) (mol/mol) com a
SAPDMA. Amostras diluidas (SAPDMA 17,6 mM). Integracao
azimutal da curva de espalhamento bidimensional.

Figura 41 — Imagens de espalhamento bidimensionais obtidas
pelas anéalises de SAXS, de amostras diluidas. E possivel
observar a anisotropia do espalhamento da amostra de &cido
oxalico. Esquerda: Sistema contendo acido citrico. Direita:
Sistema contendo 4cido oxalico.

Figura 42 — Comparagéo das curvas de SAXS contendo maior
ou menor concentracdo de acido oxalico, comprovando que 0
sistema nao € apenas dependente do pH, mas sim da forma
como os &acidos interagem com a SAPDMA, originando
diferentes estruturas. Nesse caso, a variacdo de pH nao alterou
as estruturas formadas. Amostras diluidas (SAPDMA 17,6
mM). Medicao de pH realizada pelas fitas de papel.

Figura 43 — llustracdo do modelo geométrico aplicado pelos
para realizacao dos ajustes das curvas de SAXS do estudo em
guestao. Os parametros sinalizados séo a espessura da porgcéao
hidrofébica da bicamada (26T) e a espessura da porcao
hidrofilica da bicamada (6H).

Figura 44 — Curvas de ajustes para os graficos de SAXS, para
0s 4 grupos divididos anteriormente, por similaridade das
curvas.

Figura 45 — llustracdes das diferencas de interdigitacdo nos
sistemas analisados. A hip6tese, neste caso, é que a menor
interdigitagdo ocorre nos sistemas de acidos cloridrico e
acético, visto que o0s anions presentes nao proporcionam
condi¢cdes para uma grande interdigitacdo. Ja o sistema de
acido oxalico, apresenta a maior interdigitacéo, possivelmente
porque para compensar o espaco formado entre as caudas de
dois surfactantes vizinhos em uma monocamada, a molécula
de surfactante da monocamada oposta deve penetrar um
espaco maior devido ao tamanho do &cido. Por fim, os demais
sistemas apresentam interdigitacdo intermediaria, variando
com o tamanho do acido em questéo, onde quanto maior esse
tamanho, menor a interdigitacao.

Figura 46 — Gréafico representando os ajustes por grupo. E
possivel notar as diferencas e a divisdo dos grupos realizada
anteriormente pelas similaridades de curvas de SAXS fica
evidente.
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Figura 47 — Distribuicdo de raio hidrodindmico obtida por DLS
para todos os sistemas diluidos e ultrassonicados, incluindo a
dispersdo do surfactante SAPDMA puro em agua. Analises
realizadas no mesmo dia da ultrassonicacdo das amostras, a
temperatura de 25°C e angulo de 90°.

Figura 48 — Avaliagdo da estabilidade dos sistemas contendo o
surfactante puro e daqueles contendo acido glutamico e acido
oxalico. Amostras sonicadas e diluidas (SAPDMA 17,6 mM).
Naquelas contendo os acidos, a proporcdo molar é 1:1
(SAPDMA:Acido).

Figura 49 - Diferencas das amostras sonicadas apos 3
semanas do preparo. As amostras contém uma concentragédo
de SAPDMA de 17,6 mM, e sdo constituidas de: (a) SAPDMA
puro; (b) SAPDMA + acido oxalico; (c) SAPDMA + &cido
glutdmico; (d) SAPDMA + acido glutarico; (e) SAPDMA + &cido
maléico; (f) SAPDMA + acido cloridrico; (g) SAPDMA + acido
citrico; (h) SAPDMA + &cido ascorbico e (i) SAPDMA + &cido
acetico.

Figura 50 — Comparacdo macroscopica dos sistemas
concentrados (54,25mM), na propor¢gdo molar de 1:1
(SAPDMA:acido). Observacdo dos sistemas contendo o0s
acidos (a) acético, (b) oxalico, (c) maléico e (d) glutamico.
Imagens obtidas aproximadamente 2 semanas ap0s o preparo.

Figura 51 — Imagens de microscopia 6ptica, obtidas apds 17
semanas do preparo, de amostras concentradas (54,25 mM;
SAPDMA). Lente de 10x, no modo de transmissao.

Figura 52 — Resultados de SAXS comparando as amostras
diluidas e concentradas, sem a presenca de AG, na proporgéo
de 1:1 (mol/mol) entre SAPDMA e &cido. Esquerda: Sistemas
diluido e concentrado para o acido acético. Direita: Sistemas
diluido e concentrado para o &cido maléico.

Figura 53 — Observacdo visual da separacdo de fases que
ocorre em sistema na presenca de acido glutamico, em
sistemas concentrados (SAPDMA 54,25 mM). Imagem tirada 3
semanas apdés o preparo da amostra, a qual contém alcool
cetilico, em proporcdo molar 1:1 (SAPDMA:AG).

Figura 54 — Resultados de SAXS obtidos para amostras
diluidas na presenca do 1-hexadecanol. E possivel notar que
existe uma tendéncia em (a) reducdo de intensidade em
menores valores de g, para (b) um aumento de intensidade em
maiores valores de g, com a mudanca dos grupos (1 — 3,3 —
2 e 4). Andlises feitas aproximadamente 2 semanas ap0s o
preparo.
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Figura 55 — Imagens de espalhamento bidimensional geradas
a partir das andlises de SAXS para as amostra diluidas, na
presenca do 1-hexadecanol. E possivel observar que o0s
sistemas contendo os &cidos ascorbico e glutamico néo
apresentam achatamento da curva, enquanto os demais
sistemas, formados na presenca dos &cidos maléico e acético
mostram a tendéncia de alinhamento das estruturas presentes.

Figura 56 — Gréafico da viscosidade para sistemas contendo
diferentes acidos, usando o viscosimetro de Ostwald.

Figura 57 — Imagens de microscopia Optica obtidas para o
sistema diluido (17,6 mM), na presenca de AG (1:1), contendo
o &cido citrico. E possivel observar a formacdo de particulas
lamelares grandes que provavelmente auxiliam na maior
viscosidade do sistema. Imagem obtida 4 meses apds o
preparo.

Figura 58 — Imagens de microscopia Optica de amostras
diluidas (17,6 mM), na presenca de AG (1:1), na presenca do
acido: (a) maléico, onde é possivel observar objetos grandes
sinalizados; e (b) glutérico. Imagens obtidas 5 meses ap0s o
preparo.

Figura 59 — Imagens de microscopia 6ptica obtidas para o
sistema concentrado (54,25 mM), na presenca de AG (1:1),
contendo o &cido glutamico. E possivel observar a formacao de
vesiculas na imagem da esquerda, e também o fenbmeno da
birrefringéncia na imagem da direita, relativo a presenca de
cristais liquidos anisotropicos (MLVs). Imagens obtidas 10 dias
apos o preparo.

Figura 60 — Curva de fluxo para avaliacdo da viscosidade das
amostras concentradas (SAPDMA 54,25 mM), na presenca do
1-hexadecanol. Os sistemas avaliados foram aqueles na
presenca dos acidos (1) maléico, (2) acético, (3) oxalico e (4)
glutdmico. Andlises realizadas na semana do preparo.

Figura 61 — Imagens de espalhamento bidimensional geradas
pelo equipamento de SAXS, mostrando a tendéncia de
alinhamento ou n&o dos sistemas analisados. Atribui-se a esse
alinhamento a presenca de estruturas alongadas no sistema.
Andlises realizadas para as amostras concentradas (54,25
mM), na presenca do alcool graxo, para os seguintes acidos:
(a) Oxalico; (b) Maléico; (c) Glutamico; e (d) Acético.

Figura 62 — Imagens de microscopia Optica para amostras
concentradas, na presenca do 1-hexadecanol (1:1). E possivel
dividir os sistemas de acordo com a sua tendéncia em formar
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agregados e maior curvatura ou ndo, 0s quais inclusive se
fecham formando estruturas circulares. Os sistemas avaliados
foram aqueles contendo os &cidos acético, glutamico, maléico
e oxalico, e a proporcdo molar deles com a SAPDMA é de 1:1.
Imagens obtidas 10 dias apds o preparo.

Figura 63 — Modulos dindmicos em funcdo da frequéncia de
oscilacdo medidos a 25 °C, para as amostras concentradas
(54,25 mM) na presenca do &lcool graxo (1:1), para o0s
diferentes acidos: (a) acido acético; (b) acido oxalico; (c) acido
maléico; e (d) &cido glutdmico. Andlises realizadas na semana
do preparo.

Figura 64 — Comparacdo dos pontos de inversdo entre 0s
maddulos eléstico (G’) e viscoso (G”), com base nos testes de
varredura de frequéncia. E possivel comparar os sistemas em
fungéo de sua maior rigidez/maleabilidade e
robustez/fragilidade.

Figura 65 — Resultados de SAXS para amostras concentradas
(54,25 mM), variando-se a concentracdo de alcool graxo
adicionado. Os sistemas analisados envolvem os acidos (1)
aceético, (2) oxalico, (3) maléico e (4) glutamico, e as proporc¢des
molares de AG variam de 1:1, 1:2 e 1:3. Andlises realizadas
apoés 7, 5 e 4 dias, respectivamente, do preparo.

Figura 66 — llustracdo esquematica do empacotamento de
surfactante (preto) e alcool graxo (branco e cinza), nas razdes
molares 1:2 a 1:6. Na raz8o molar 1:2, cada e toda molécula de
alcool graxo é rodeada por trés moléculas de surfactante. Na
proporcao 1:3, cada e toda molécula de alcool graxo € rodeada
por 2 moléculas de surfactante e 4 moléculas de alcool graxo.
Na proporcao 1:4 e 1:5, os alcoois graxos sdo rodeados por
uma molécula de surfactante e 5 moléculas de alcool graxo
(branco) ou 2 de surfactante e 4 de alcool graxo cinza). Na
proporcao 1:6, cada e toda molécula de alcool graxo é rodeada
por 1 molécula de surfactante e 5 moléculas de alcool graxo.
Obtido da referéncia (21).

Figura 67 — Imagens de microscopia Optica para amostras
concentradas, na presenca de AG (1:3). E possivel observar a
presenca de objetos grandes presentes em todos 0s sistemas,
com excecao do sistema na presenca do acido glutamico.

Figura 68 — Imagens de microscopia Optica para amostras
concentradas, na presenca do &cido glutamico. E possivel
comparar as imagens em diferentes proporc¢des de AG (1:1, 1:2
e 1:3), e observar que a maior concentracdo de alcool graxo no
sistema, leva a diminuicdo da concentracdo de vesiculas
multilamelares observadas.
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Figura 69 — Imagens de microscopia Optica onde é possivel
observar a presenca de duas fases coexistindo no sistema
contendo acido acético, na presenca de AG (1:2). Esquerda:
Imagem de microscopia sob luz normal. Direita: Imagem de
microscopia sob a luz polarizada. Imagens obtidas 4 meses
apos o preparo.

Figura 70 — Resultados de SAXS obtidos para amostras
diluidas na presenca do acido oxalico, considerando diferentes
integracdes: (a) gréfico gerado pela integracdo de uma regido
apenas no eixo vertical; (b) grafico gerado pela integracéo de
uma regido apenas no eixo horizontal; e (c) gréfico gerado pela
integracao total.

Figura 71 — Amostras na presenca de SAPDMA (40 mM) e
acido citrico em diferentes propor¢cdes molares entre
surfactante e acido (SAPDMA:Acido). E possivel observar que
a menor concentracao de acido (3:1) contribui para a formacgéo
de um precipitado mais fortemente compactado no fundo do
frasco, e conforme essa concentragdo aumenta, é possivel
observar que a formacéo de precipitado diminui. Fotos obtidas
2 semanas apos o preparo das amostras.

Figura 72 — Comparagdo das curvas de SAXS contendo
diferentes propor¢cdes molares entre o surfactante e o acido
citrico (SAPDMA: Acido). E possivel observar que para a
amostra com menor concentracdo de acido (2:1), os picos
relativos a presenca das bicamadas lamelares na regido de
menor valor de g desaparecem. Porém, surge um novo pico na
regido de mais alto g, que possivelmente esta relacionado com
a presenca de cristais solidos do préprio surfactante (d = 4,77
nm). Amostras diluidas (SAPDMA 17,6 mM).

Figura 73 — Curvas de SAXS em escala linear, considerando o
grupo 1 formado pelos &cidos cloridrico e acético, na proporcéo
(1:1) (mol/mol) com a SAPDMA. Amostras diluidas (SAPDMA
17,6 mM).

Figura 74 — Curvas de SAXS em escala linear, considerando o
grupo 3 formado pelos acidos glutarico e maléico, na proporgéo
(2:1) (mol/mol) com a SAPDMA. Amostras diluidas (SAPDMA
17,6 mM).
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Lista de tabelas

Tabela 1 — Composicdo do &cido esteéarico (expresso em
porcentagem de A&cidos graxos totais) de alguns dleos e
gorduras de origem vegetal/animal (50).

Tabela 2 — Posicédo relativa de 3 das fases liquido-cristalinas
mais comuns em sistemas contendo surfactantes.

Tabela 3 — Valores de pKa dos acidos avaliados no presente
estudo (69; 70; 71).

Tabela 4 — Comparacbes dos valores de pH obtidos pelo
pHmetro. Amostras contendo SAPDMA (17,6 mM), acido e
agua, sendo a proporcdo SAPDMA:acido de 1:1 (mol/mol).

Tabela 5 — Ajustes obtidos, através do programa SASView-4.0,
para os sistemas diluidos.
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Lista de equacOes

Equacado 1 — Célculo do Parametro de Empacotamento Critico
(CPP), pela relacao da estrutura molecular do surfactante.

Equagdo 2 — Formula de Tanford para o calculo do
comprimento maximo da cauda de hidrocarbonetos em um
surfactante.

Equacéo 3 — Relacdo de Stokes-Einstein, a qual estima o valor
de raio hidrodinamico (RH) a partir do coeficiente de difusédo

(D).

Equacdo 4 — Funcdo normalizada de autocorrelacdo da
intensidade, g2(q, 7).

Equacédo 5 — Relagédo entre a funcdo de autocorrelacdo de
intensidade detectada e a fungéo de autocorrelagdo do campo
elétrico.

Equacéo 6 — Definicdo da mobilidade eletroforética uE, que é a
razdo entre a velocidade de deslocamento e o campo elétrico
aplicado e relacdo com a equacao de Smoluchowski.

Equacdo 7 — Equacado eletroforética de carater geral,
desenvolvida por Henry, para particulas ndo-condutoras.

Equacdo 8 - Calculo da mobilidade eletroforética uE,
considerando a equacéo de Smoluchowski.

Equacdo 9 - Calculo do vetor de espalhamento (q),
inversamente proporcional ao comprimento de onda da
radiacao incidida (1).

Equacao 10 — Perfil de espalhamento da amostra analisada, o
qual sera representado no grafico de I(q) vs q.

Equacdo 11 — Distancia média entre os centros espalhadores
vizinhos, calculada a partir do vetor de espalhamento (q) do
primeiro pico presente no grafico I1(q) vs q.
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Equacao 12 — Definicdo da viscosidade, que € a razdo entre a
tensado de cisalhamento (1) e a taxa de cisalhamento (y).

Equacdo 13 — Relacdo entre a viscosidade e o tempo de
escoamento, utilizada para as medi¢cdes no viscosimetro de
Ostwald.

Equacédo 14 — Calculo da viscosidade da amostra de interesse,
através da viscosidade conhecida de um padréo, utilizado
como referéncia.

Equacdo 15 — Calculo da constante dielétrica utilizada pelo
software HORIBA — SZ-100, para realizacdo das analises de
potencial zeta.

Equacdo 16 — Calculo da intensidade (I) em funcdo do vetor
de espalhamento (g), de acordo com o modelo lamellar_hg.

Equacado 17 — Calculo do fator de forma, P(q), utilizados nos
modelos lamellar_hg e lamellar_hg_stack_caille.

Equacado 18 — Calculo da intensidade (I) em funcédo do vetor
de espalhamento (gq), de acordo com o modelo
lamellar_hg_stack_calille.

Equacdo 19 — Célculo do fator estrutura, S(q), com base no
modelo lamellar_hg_stack_caille.

Equacao 20 — Calculo de an, que sera substituido na Equacao
16 do fator estrutura S(q).

Equacdo 21 — Calculo da constante de Caille, a qual sera
utilizada para o calculo de an.

Equacdo 22 — Equilibrios considerados para os sistemas
analisados. O equilibrio (1) mostra a dissociacdo do acido em
agua e o equilibrio (2) mostra a protonacdo da SAPDMA na
presenca de acido.
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Lista de abreviaturas

AG
BAPDMA
BTAC
CMC
CPP

COz
Cryo-TEM
CTAB
CTAC
DDAB
DLS
DMA
DMAPA
DOAPA
DODAB
DOPE
DRX

DSC

G’

Alcool Graxo

Behenamidopropil Dimetilamina
Cloreto de Behentrimetil Amonio
Concentracdo Micelar Critica
Pardmetro Critico de Empacotamento

Dioxido de Carbono

Microscopia de Transmissao Eletronica Criogénica

Brometo de Cetiltrimetil Aménio
Cloreto de Cetiltrimetil Amonio
Brometo de Didodecildimetil Amonio
Espalhamento de Luz Dindmico
Alquil Dimetilamina
Dimetilaminopropilamina
Oleamidopropil Dimetilamina
Brometo de Dimetil Dioctadecil Amonio
Dioleoil Fosfatidil Etanolamina
Difracdo de Raios X

Calorimetria Diferencial de Varredura

Maodulo Elastico ou de Armazenamento
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G” Maodulo Viscoso ou de Perda

GUvV Vesiculas Unilamelares Gigantes
HOCA Acido Cinamico 2-Hexadeciloxi

HPLC Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
UV Vesiculas Unilamelares Intermediérias
Lo Fase Liquido Cristalina Lamelar Fluida
Ls Fase Liquido Cristalina Lamelar Gel
LNLS Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
LUV Vesiculas Unilamelares Grandes

MLV Vesiculas Multilamelares

NaOH Hidroxido de Sodio

P&D Pesquisa e Desenvolvimento

Ru Raio Hidrodindmico

SAPDMA Estearamidopropil Dimetilamina

SAPDMAH™  Estearamidopropil Dimetilamina Protonada

SAXS Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo
SLD Comprimento de Densidade de Espalhamento
SUV Vesiculas Unilamelares Pequenas

TAC Alquil Trimetilamonio

UC22AMPM Erucamidopropil Dimetilamina

WAXS Espalhamento de Raios X a Angulo Amplo
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Todos os aspectos do mundo de hoje, incluindo politica e
relacdes internacionais, sdo afetados pela quimica. — Linus
Pauling
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1. Introducéo

1.1. Os cosméticos na sociedade

Os cosmeticos, que até pouco tempo muitos acreditavam estar apenas
relacionados a beleza feminina, vém se tornando cada vez mais presentes em nossas
vidas, fazendo parte da rotina de homens e mulheres, idosos e criancas, e abragcando
também diferentes racas e classes sociais. Uma verdadeira transformacdo marcada
pela busca da sociedade em obter maior conforto e bem-estar e, principalmente,
pela necessidade de higienizacdo da pele, do cabelo, e do corpo como um todo. Mas
essas mudancgas no mundo dos cosméticos tém relacdo com muitos outros aspectos,
e ocorrem desde os primeiros humanos. Se antes nossos ancestrais desfrutavam das
flores, arvores, agua e solo da M&e Natureza, hoje em dia, enormes inddstrias
fabricam os mais diversos produtos cosméticos consumidos pela populacédo. A
ciéncia por tras destes produtos, que antes era uma ciéncia natural, hoje em dia é
uma ciéncia ampla, extensa e de profundo interesse para o0 desenvolvimento de
novos produtos, passando ndo apenas pela quimica dos componentes envolvidos,
como também pelo campo da ética social e da estética cultural, pelos aspectos
psicoldgicos da mente e das emogdes de cada individuo, e pelo cuidado com o meio
ambiente (1).

Dentre os diversos cosméticos utilizados pela maioria da popula¢do em seu
dia a dia, aqueles voltados para os cuidados capilares sdo de grande destaque. N&o
apenas por desempenharem fungdes importantes de protecdo e de melhor percepcéo
sensorial para o cabelo, mas também por contribuirem para uma grande parte das
pesquisas voltadas aos cosméticos na atualidade. Na busca por um cabelo mais
bonito, limpo e saudavel por grande parte da sociedade, inimeros pesquisadores e
enormes empresas trabalham arduamente para melhor compreender a quimica, a
fisica e a biologia por tras de cada produto capilar, e desenvolver formulas Gnicas e
inovadoras. Estes produtos podem ser divididos em diferentes categorias, de acordo
com as suas func¢des, englobando shampoos, condicionadores, mascaras capilares,

protetores solares, 6leos, fixadores, moduladores, etc.

No caso de condicionadores capilares, por exemplo, eles séo elaborados
para proporcionar um cabelo mais macio, facil de pentear, e brilhoso. Na
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formulacdo deste tipo especifico de cosmético, existem trés classes de ingredientes
principais presentes. S8o elas: os surfactantes catidnicos, os alcoois graxos, e 0s
silicones (ou outros 6leos condicionantes) (2; 3). Neste estudo, o foco sera voltado
para os dois primeiros ingredientes, que, quando misturados em &agua, podem
originar os chamados cristais liquidos lamelares (4), uma mesofase bastante
requisitada em condicionadores e outros produtos para o cuidado capilar.

1.2. Surfactantes

A palavra surfactante tem origem no fato de que esta substancia é ativa em
superficies (do inglés, surface = superficie; e active = ativo). Em outras palavras,
um surfactante € caracterizado pela sua capacidade de adsorcdo em superficies e
interfaces, e a forca motriz para que iSso ocorra € 0 aumento de entropia do sistema,
o qual contribui para a diminuicdo da energia livre contida no limite entre duas fases
imisciveis. Este aumento de entropia pode ser compreendido levando em
consideracdo, por exemplo, a adi¢do de surfactante em meio aquoso. Nesse caso,
ao se posicionar na superficie, os surfactantes permitem que as moléculas de agua,
antes ali arranjadas em contato com o ar, sejam liberadas e, consequentemente,
adquiram maior grau de liberdade (5). A acdo em superficies permite que 0s
surfactantes sejam utilizados para diferentes aplicacfes dentro da indUstria quimica,
como em detergentes, tintas, cosméticos, alimentos, farmacos, agroguimicos,
fibras, além de ter enorme funcionalidade para a inddstria de petréleo (6). A causa
de sua acdo em superficies e/ou interfaces esta relacionada com o fato de que os
surfactantes sdo moléculas anfifilicas, ou seja, possuem em sua estrutura uma
porcao hidrofilica, com forte afinidade pela agua, e outra hidrofébica, que interage
melhor com solventes apolares (7). Esta Gltima é, na maioria dos casos, um

hidrocarboneto, também podendo ser um silicone ou um fluorocarbono.

De forma geral, esse é o principal motivo pelo qual grande parte das
aplica¢des dos surfactantes esta relacionada a limpeza de objetos e superficies, onde
podemos incluir também nossos corpos e cabelos. Por ser anfifilica, a molécula de
surfactante consegue interagir muito bem com a agua, que é, geralmente, o solvente

utilizado no processo de limpeza, e também consegue ter grande afinidade com os
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6leos, gorduras e outras substancias de carater mais lipofilico. Ou seja, interagem
também com substancias apolares que proporcionam o aspecto “sujo’” €m nosso
corpo, as quais queremos remover. A essa caracteristica dos surfactantes de
proporcionar a limpeza de superficies, chamamos de propriedade detergente.
Quanto maior a limpeza que a molécula de surfactante consegue proporcionar,
maior o seu carater detergente. Este, por sua vez, depende do tipo de molécula a

qual estamos nos referindo, pois nem todo surfactante € um bom detergente.

Quanto a classificacdo, os surfactantes podem ser divididos de acordo com
a natureza da porc¢éo hidrofilica (cabeca polar), sendo os principais: (1) catidnicos,
qguando a cabeca polar apresenta uma carga positiva; (2) aniénicos, quando ela
apresenta uma carga negativa; (3) ndo-idnicos, quando a por¢do hidrofilica da
molécula é neutra e (4) zwiteribnicos, quando a cabeca polar apresenta cargas
positiva e negativa simultaneamente. Dentre eles, os que apresentam melhor agéo
detergente sdo os surfactantes aniénicos, enquanto que os catidnicos apresentam
excelentes propriedades condicionantes para o cabelo. Além destes tipos citados,
existe também uma classe menos abordada que é a dos surfactantes pseudo-
catidnicos. Eles sdo bastante interessantes, pois a cabeca polar ndo apresenta cargas,
porém, em menores valores de pH, a molécula pode receber um H*, tornando-se
positivamente carregada e atuando como um surfactante catidnico. Esta
caracteristica acontece, por exemplo, com a Estearamidopropil dimetilamina
(SAPDMA), uma amidoamina alquilica C18 (Figura 1) que, em &gua pura, atua
como uma molécula ndo-idnica e insoldvel, mas em meio acido passa a agir como
um surfactante catiénico devido a protonacdo da amina terciaria presente em sua

estrutura (pKasapoma = 9,40 (8)).

CH,

H
HyC N N
VVW\NVW SN \CHs
(o]

Sitio preferencial para a
protonacdo da SAPDMA

Figura 1 — Estrutura molecular da Estearamidopropil dimetilamina (SAPDMA) em &gua pura,
sem a presencga de cargas, sendo portanto uma molécula insoltvel.

Na industria de cosméticos, uma grande aplicacdo dos surfactantes
catibnicos € o0 seu uso em condicionadores, com o objetivo de modificar as
propriedades superficiais do cabelo, o qual apresenta, em sua maioria, cargas

negativas. Essas cargas sdo intensificadas por diversas razdes, sendo a mais comum
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0 uso de shampoos, os quais apresentam em sua formulacdo os surfactantes
anidnicos. Mas essa intensificacdo também pode ocorrer devido aos processos de
coloracéo e descoloracdo do cabelo, exposicao a radiacdo solar, ou acdo de outros
agentes externos que causam danos as fibras capilares. Devido as suas cabecas
polares positivas, os surfactantes cationicos se ligam eletrostaticamente aos fios,
neutralizando as cargas negativas, e permitindo a formacdo de uma camada
hidrofobica devido a exposicdo das caudas. Gragas a isso, ocorre a reducdo do
chamado frizz, proporcionando sensacédo de maciez aos fios e maior facilidade para
pentear (Figura 2) (3; 9). Além disso, eles também podem ser usados para
solubilizar outros ingredientes hidrofébicos da formulacao, inclusive alcoois graxos

).

(a) (b)
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Figura 2 — Representacdo esquematica do efeito lubrificante do surfactante pseudo-catiénico
SAPDMA. (a) Superficie do cabelo carregada negativamente; (b) Surfactante SAPDMA
adsorvido na superficie do cabelo, realizando o recobrimento hidrofébico do fio, e
neutralizando as cargas negativas (2).

Em especial, a SAPDMA é um surfactante que vem sendo bastante utilizado
pelas indlstrias de cosméticos em diversos produtos presentes no mercado,
principalmente em condicionadores (incluindo os de pds-tintura) e mascaras
capilares (3; 10), devido ao fato de possuir a carga positiva quando em menores
valores de pH. Além disso, a presenca do grupo funcional amidoamina em um
surfactante auxilia na maior biodegradabilidade e menor toxicidade aquatica dessa

molécula (10), tornando-a ainda mais interessante para aplicagdes cosmeéticas.

Outra vantagem das amidoaminas é que, em geral, comparadas aos

monoalquilicos quaternarios de amonio, elas costumam apresentar maior
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compatibilidade com surfactantes aniénicos. Isso se deve ao fato dos surfactantes
cationicos, quando misturados aos anionicos, levarem a uma complexacao
eletrostatica, sendo essa uma mistura incompativel para aplicac@es industriais. No
caso das amidoaminas alquilicas isso ndo acontece, garantindo formulacdes mais
adequadas e faceis de trabalhar. Além disso, existem estudos voltados para a
aplicacdo de amidoaminas alquilicas em sua forma néo-ionica (meio neutro/basico),
como por exemplo, para uso como agente condicionante em produtos do tipo
shampoo 2 em 1. Elas podem ser formadas sinteticamente, por meio da reacdo de
amidacdo entre a dimetilaminopropilamina (DMAPA) e um acido graxo (Figura 3)
(3; 11; 8).

o o

H+
4
OH NHz T m— s S, N N

C‘\ ?H35 |

Figura 3 — Reacédo para o preparo da SAPDMA, partindo do acido estearico e da DMAPA.
Adaptado da referéncia (3).

De maneira geral, os surfactantes sdo moléculas muito interessantes, nao
apenas pelas propriedades citadas acima, mas principalmente por 2 fen6menos que
0s caracterizam: a adsorcdo, j& comentada anteriormente, e a autoassociacao, que
sera discutida na proxima secdo (1.3). O comportamento dessas moléculas em meio
aquoso é base para diversas pesquisas na area da fisico-quimica de coloides, e
compreendé-lo é de extrema importancia para o aperfeicoamento de formulacdes

cosmeéticas presentes no mercado, e também para gerar inovagdes nesse campo.

1.3. Autoassociacéao

Em meio aquoso, considerando uma baixa concentracdo de surfactantes,
parte das moléculas tende a se adsorver na superficie, e outra parte pode ser
dissolvida. Em concentrages relativamente maiores, ocorre uma saturagdo da
superficie e do meio. Enquanto na superficie tem-se a formacdo de uma
monocamada, conhecida como monocamada de Gibbs, onde a interface agua-ar
encontra-se tomada por moléculas de surfactantes orientadas com 0s grupos

hidrofébicos para fora do liquido, no meio, essa saturacdo leva a formagdo de
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agregados conhecidos como micelas. Nesse caso, as moléculas de surfactante
passam a se autoassociar, em um processo governado por interagdes
intermoleculares especificas, onde a cauda hidrofdbica localiza-se no interior do
agregado micelar, reduzindo seu contato com as moléculas de agua, enquanto as
cabecas polares se orientam para fora do agregado. Quando essa autoassociacéo
acontece, chega-se a CMC, ou seja, ao valor da concentracdo micelar critica, que €
especifica para cada molécula de surfactante, a determinada temperatura e
concentracdo de eletrolitos (5; 6; 12; 13). A formacdo da monocamada de Gibbs e

do agregado micelar podem ser observadas na Figura 4.

(a) (b) ()

Figura 4 — Formacéo do agregado micelar: (a) Molécula de surfactante livre, contendo cabeca
polar (parte vermelha) e cauda apolar (parte azul); (b) Formagado da monocamada de Gibbs,
com a saturacdo da interface agua-ar; (c) Formacdo do agregado micelar apdés a
concentracdo de surfactantes atingir o valor da CMC (14).

Conhecer a CMC de um sistema especifico € importante, uma vez que a
solubilizacdo de 6leos e gorduras somente ocorrerdo em concentragdes acima dela,
e muitas propriedades fisico-quimicas da mistura surfactante-agua alteram
bruscamente ao atingir a CMC. A identificagdo desse valor pode ser realizada de
diferentes formas, tais como pelo monitoramento da tenséo superficial do sistema
em funcdo da variacdo da concentracdo de surfactante adicionado, pela técnica de
condutivimetria para o caso de surfactantes idnicos, pela alteracao de turbidez com
a variacdo da concentracdo de surfactante, ou também através dos métodos de

titulacdo calorimétrica, espectroscopia de fluorescéncia, entre outros (15).

Apesar de a Figura 4c estar ilustrando um agregado micelar, com formato
aproximadamente esférico, as estruturas micelares formadas pela autoassociagéo de
moléculas de surfactante podem apresentar diferentes formas. Entender e prever
esses formatos € muito importante para a melhor aplicacdo dos surfactantes em
formulages, visto que cada formato, bem como suas dimensdes, contribui para

diferentes caracteristicas e propriedades da solucao final.
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1.3.1. Parametro de empacotamento critico

Agregados formados por surfactantes podem exibir diferentes formas
dependendo da estrutura molecular do surfactante, e também das condi¢des do meio
em que ele se encontra. A relagdo da estrutura molecular com a estrutura da micela
pode ser analisada por meio de um pardmetro chamado de parédmetro de
empacotamento critico (CPP), calculado através da Equacdo 1.

1%
CPP = —
l-ag

Equacdo 1 — Célculo do Parédmetro de Empacotamento Critico (CPP), pela relagdo da
estrutura molecular do surfactante.

onde v € 0 volume da cadeia hidrofébica, [ € o comprimento da mesmae a, € a area
efetiva ocupada pela cabeca polar (16). Desta forma, quanto maior o valor do CPP,
mais significativa e a parte apolar do surfactante e maior a sua tendéncia de formar
agregados de baixa curvatura, podendo até favorecer a formacdo de micelas
reversas (CPP > 1). Essas Ultimas podem ser bem aplicadas para sistemas de
solventes apolares por exemplo, onde as caudas hidrofébicas ficam para fora do
agregado, e a cabeca polar se posiciona para dentro em contato com 0 meio
hidrofilico, podendo ser a agua (15). Além disso, surfactantes com altos valores de
CPP podem ser boas escolhas para o preparo de emulsdes de dgua em 6éleo, por
exemplo, por apresentarem moléculas de maior carater hidrofébico (17). Uma
correlacdo entre a forma dos agregados formados, as geometrias das moléculas de

surfactante e os valores de CPP podem ser observados na Figura 5 (14).

CPP 0,3 0,5 1 >1

Figura5—-Formados agregados, geometrias das moléculas de surfactante e seus respectivos
valores de CPP (14).
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O comprimento mé&ximo de uma cadeia de hidrocarbonetos pode ser
calculado por meio da formula de Tanford (18), descrita na Equagéo 2, onde n. é 0
nimero de &tomos de carbono presentes nesta cadeia alquilica. No caso da
SAPDMA, por exemplo, o n, seria igual a 18 &atomos de carbono e,
consequentemente, o comprimento maximo de sua cauda hidrofobica, ou seja,

considerando a cauda esticada, seria de 2,4 nm.

[ =(0,15+0,1265 n,) [nm]

Equacdo 2 — Férmula de Tanford para o calculo do comprimento maximo da cauda de
hidrocarbonetos em um surfactante.

Para sistemas contendo surfactantes i6nicos, as cabecas polares das
moléculas que formam a micela podem se repelir, ocupando uma area efetiva (a,)
maior. Normalmente, quanto maior a forca idnica da parte hidrofilica da molécula,
maior a repulsdo entre as cabecas do surfactante, e maior a,. Consequentemente, o
valor de CPP tende a diminuir, alterando o formato das micelas, as quais podem
passar de cilindricas para esféricas, por exemplo (19). Fatores como temperatura,
presenca de outros cossolutos e concentracdo de surfactante também podem alterar
o formato desses agregados. Por exemplo, 0 aumento da concentracdo geralmente
leva a reducdo da curvatura da micela, o que pode fazer com que uma micela
esférica cresca unidimensionalmente formando micelas cilindricas alongadas ou

gigantes e até mesmo cresca bidimensionalmente formando bicamadas (14).

Outro fator importante que pode alterar o valor do CPP estéa relacionado com
a presenca de contra-ions na solucao. A repulsdo eletrostatica que ocorre entre duas
cabecas polares idnicas nas micelas pode ser praticamente blindada com a presenga
de contra-ions, os quais interagem com as cabecas polares (19). Dessa forma, a
presenca e quantidade de contra-ions na solucdo pode acarretar mudancas na
estrutura e na estabilidade dos agregados de surfactantes formados, assim como nas

propriedades reoldgicas finais do produto.

Independentemente do formato destas micelas, podendo este ser esférico,
cilindrico, elipsoidal, em bicamada, entre outros, a solucdo micelar se apresenta
como uma unica fase. Porém, em maiores concentracdes de surfactante, pode

ocorrer uma transicdo de fases, em que os agregados se ordenam em uma fase
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liquido-cristalina coexistindo com uma solugdo aquosa diluida. A estrutura formada
depende da natureza e da concentracdo do surfactante (6).

1.3.2. Cristais liquidos

As estruturas liquido-cristalinas sdo termodinamicamente estaveis e sao
consideradas mesofases, pois podem fluir como os liquidos e apresentar, a0 mesmo
tempo, elevada ordenacdo, remetendo aos cristais sélidos. Os cristais liquidos
liotrépicos sdo aqueles que se formam pela adicdo de surfactantes a um dado
solvente, em uma faixa de concentracdo e temperatura adequadas (14; 20). Fases
liquido cristalinas liotropicas, apesar de muitas vezes passarem despercebidas,
podem ser encontradas em diversos produtos do nosso dia-a-dia, como em
diferentes cosméticos, que incluem hidratantes corporais, condicionadores,
mascaras capilares, entre muitos outros. Existem diversos tipos de fases liquido-
cristalinas liotrdpicas, dentre as quais podemos destacar as fases: cubica (C),
Hexagonal (H) e Lamelar (L).

As micelas da fase cubica Pm3n sdo quase esféricas, enquanto as da fase
hexagonal P6mm apresentam formatos cilindricos. J& a fase lamelar € formada por
bicamadas de surfactantes, alternadas com camadas de agua, onde a curvatura do
agregado é nula. Na Figura 6 € possivel observar uma ilustracdo dessas estruturas.
Além dessas estruturas principais, ainda existem as fases intermediarias, assim
chamadas por possuirem curvaturas intermediarias as da fase hexagonal e lamelar.
Os diferentes tipos de fase cubica, a fase hexagonal e a fase lamelar sdo bem
descritas na literatura de comportamento de fases de surfactante. Portanto, podem
ser facilmente identificadas pelos seus padrdes de picos de Bragg em curvas obtidas

por difracdo ou espalhamento de raios X (14).
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(b) (c)

Figura 6 — Representacao das fases liquido-cristalinas (a) cubica Pm3n, (b) hexagonal P6mm
e (c) lamelar (14).

Uma interessante propriedade da maioria dos cristais liquidos é a sua
anisotropia. Com excec¢do da fase cubica, a qual se caracteriza por ser uma fase
isotropica, os demais cristais-liquidos mencionados podem ser facilmente
detectados por microscopia de luz polarizada. Isso porque, analisando amostras
contidas entre dois polarizadores cruzados, uma imagem preta aparecera para fases
isotropicas, enquanto, para as fases anisotrépicas, observa-se o fenémeno da

birrefringéncia (Figura 7) de forma que imagens brilhantes sao visualizadas (6).

Figura 7 — Fendmeno da birrefringéncia. E possivel comparar imagens pretas, referentes a
presenca de fases isotropicas, com imagens brilhantes, as quais indicam a presencade fases
anisotréopicas (birrefringentes). Esquerda: Imagem sob a luz normal. Direita: Imagem sob a
luz polarizada. As imagens foram obtidas no proprio estudo em questao.

Os cristais liquidos sdo bastante utilizados e requisitados em diversos
cosméticos de uso cotidiano. A presenca da fase liquido-cristalina lamelar no
condicionador, por exemplo, viabiliza a sensagdo escorregadia e suave do cabelo
quando molhado. Essa sensagdo se da devido a presenca de 4gua entre as bicamadas

lamelares, as quais deslizam umas sobre as outras (21).
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1.3.3. A fase liquido-cristalina lamelar

Estruturas em bicamadas sdo muito comuns na natureza e estdo presentes
em diversas aplicacdes do nosso cotidiano. Por apresentarem valor de CPP igual a
1, elas representam o limite entre estruturas normais e reversas, o que as deixam em
posicdo central de estudos de autoassociacdo. Em maiores concentracdes, essas
bicamadas de surfactantes formam as fases lamelares, que sdo cristais liquidos
liotropicos formados a partir do empilhamento unidimensional dessas estruturas,
separadas por um solvente (4). Geralmente, a espessura da bicamada é um pouco
menor do que o dobro do comprimento da molécula de surfactante, e a espessura
da camada de agua pode variar dependendo da natureza do surfactante (6), da
concentracdo e natureza de ions na camada aquosa, do pH do meio, e da presenca

de outros ingredientes dissolvidos na fase aquosa.

Podemos encontrar fases liquido-cristalina lamelar em diferentes
cosmeéticos, tais como condicionadores e hidratantes, onde a presenca desta fase
auxilia na espalhabilidade, e é um dos fatores determinantes da viscosidade e
estabilidade da formulacdo, e até mesmo nas estruturas mais fundamentais, como
nossas células, onde as bicamadas sdo as unidades basicas de formacdo das
membranas biol6gicas, auxiliando no controle da entrada e saida de substancias.
Por esses motivos, os estudos voltados para 0 comportamento das fases lamelares
sdo muitos, e buscam entender como as diferentes interagOes e condigdes podem

alterar na sua formacao e estabilidade (4; 15; 22; 23; 24).

Diferentes tipos de surfactantes podem originar as bicamadas, assim como
inimeras combinacBes quimicas podem ser feitas para obtencdo dessas estruturas.
De forma geral, € importante que a porcdo hidrofébica seja consideravelmente
volumosa, e que a regido ocupada pela porcdo hidrofilica seja relativamente
pequena, para atingir o valor de CPP igual a 1. Costuma-se utilizar, por exemplo,
surfactantes dupla-cauda, ou adicionar ingredientes que possam induzir a
autoassociagdo em bicamadas, como co-surfactantes. Neste Gltimo caso, destacam-
se 0s alcoois graxos, 0s quais apresentam a cabeca polar reduzida e na presenca de
surfactantes cationicos, ainda contribuem para uma menor regiéo total ocupada pela
porcao hidrofilica do agregado. Isso porque, por forcas atrativas de van der Waals

gue ocorrem entre as cadeias de hidrocarbonetos, os alcoois graxos tendem a se
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posicionar entre as moléculas de surfactantes, auxiliando na menor repulsdo entre
as cabecas polares e, consequentemente, levando a menor &rea ocupada por elas (4;
15).

Dependendo do sistema, diferentes fases lamelares podem ser formadas. A
fase lamelar mais comum formada por surfactantes em agua ¢é a fase liquido-
cristalina lamelar fluida, conhecida como L. A fase L, pode ser formada em baixas
concentracdes de surfactante, com uma grande distancia interplanar (d), ou seja, a
camada de agua entre as bicamadas € grande, e ainda pode existir um excesso de
agua formando uma segunda fase (20; 22). Na fase L,, as cadeias alquilicas das
bicamadas estdo no estado fluido, o que significa que elas possuem rotacéo livre.
Quando essa fase L, ¢ resfriada até uma determina temperatura limite de transicdo
(Tm), ocorre a cristalizacdo das cadeias alquilicas em um estado ordenado,
formando a chamada fase gel (Lg). Esta se caracteriza pela sua alta ordenacéo, de
modo que as cadeias alquilicas estdo regularmente espacadas a uma distancia média
definida, consequentemente apresentando, de forma geral, uma maior viscosidade
(5; 22; 24).

A presenca da fase Lpg implica em condi¢gdes mais restritas de
empacotamento para o sistema. Por isso, incompatibilidades podem facilmente
surgir, acarretando em fenbmenos como a inclinacdo das caudas hidrofobicas,
ondulagBes da bicamada, ou até mesmo a interdigitacdo das cadeias alquilicas
(invaginacbes e evaginagdes das bicamadas), dependendo do grau de
incompatibilidade existente. Esta Ultima pode ser tdo intensa, que a espessura da
porcdo hidrofébica da bicamada se iguala ao comprimento de uma Unica cadeia de
hidrocarbonetos do surfactante (15). A interdigitacio é muito comum em
membranas celulares, formadas por fosfolipidios, e varios fatores ja foram
identificados por induzirem a formacdo da membrana interdigitada, como (1)
sistemas com excesso de &gua, (2) a adicdo de outras moléculas como &lcoois e
anions, (3) a propria natureza das moléculas anfifilicas e (4) alteragdes no meio,
como mudancas de pressdo hidrostatica ou pH (25; 26). No caso da adi¢do de
moléculas pequenas de alcool (metanol até heptanol) por exemplo, ao invés da
espessura hidrofébica da bicamada ser aproximadamente duas vezes o

comprimento da cauda hidrofébica do surfactante, a fase interdigitada apresenta
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uma espessura hidrofébica reduzida, correspondendo apenas a soma do
comprimento da cauda hidrofébica do surfactante e do alcool presente (21; 25; 26).

Estudos comprovam ainda que a quantidade de alcool adicionada pode
afetar a temperatura de transicdo entre as fases Lg e L, onde em baixas
concentragcfes de alcool, essa transicdo ocorre em temperaturas menores do que
aquela para as bicamadas puras, enquanto para altas concentracdes essa temperatura
fica maior. 1sso pode ser explicado pelo fato de que, com menores concentracdes
de alcool, hd maior desordem das caudas hidrofobicas presentes, enquanto que para
maiores concentracdes, a fase interdigitada mais compacta é formada, fornecendo

maior organizacdo e aumentando a temperatura de transicdo das fases (25).

A razdo para a ocorréncia da interdigitacdo esta totalmente relacionada com
0 aumento da entropia do sistema. Se voltarmos ao exemplo dos alcoois, € possivel
entender facilmente porgue a interdigitacdo acontece. Ao adicionar os alcoois, essas
moléculas vao substituir as de agua presentes na interface da bicamada e, dessa
forma, os grupos OH passam a interagir com a cabega polar catidnica do
surfactante, enquanto sua cauda hidrofobica se mantém no nucleo das bicamadas
(Figura 8). Assim, espacgos sao criados entre as cabecas polares, levando ao
surgimento de buracos no ndcleo hidrofébico, os quais sdo desfavoraveis
energeticamente. A interdigitacdo ocorre, entdo, como forma de minimizar essa
energia, pois leva a um aumento da entropia do sistema, relacionado com a

substituicdo das moléculas de agua pelas de alcool (21; 25; 26).
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Figura 8 — llustragao do fendmeno de interdigitagdo, ocasionado pela presenca de moléculas
pequenas anfifilicas, como alcoois pequenos (metanol até heptanol). Adaptado da referéncia
(26).
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Em determinadas situacdes, é possivel que essas bicamadas se fechem em
um formato esférico, formando as chamadas vesiculas (ou lipossomas, quando as
moléculas de surfactante sdo fosfolipideos), as quais apresentam valor de CPP
ligeiramente menor que 1, possuindo curvatura bem proxima (ou igual) das
chamadas bicamadas flexiveis (15; 27). As vesiculas possuem em seu interior um
compartimento aquoso separado do compartimento aquoso externo (Figura 9), 0
que as tornam estruturas de grande interesse e aplicabilidade. O potencial de
encapsulamento das vesiculas foi reconhecido durante os anos de 1970, e contribui
até hoje para a liberacdo controlada de farmacos. Além disso, os lipossomas sdo
usados atualmente como reagente, ferramenta, ou inclusive como modelo em
diferentes campos da ciéncia. Dentre eles, é possivel destacar o da biologia, onde
os lipossomas podem ser usados para o estudo da biomembrana das células e das
funcdes celulares, o da bioquimica, onde podem ser usados para estudo das funcoes
de membranas proteicas, o da quimica, onde podem ser utilizados para estudo de
catalise e energia de conversdo, assim como de estabilidade e termodinamica de

sistemas coloidais, entre outros campos (28).

Apesar de ndo possuirem estabilidade termodindmica, as vesiculas podem
se apresentar cineticamente estaveis por bastante tempo por evitarem a exposicao
das caudas hidrofébicas ao meio aquoso (5; 29). Mas, por ndo serem
termodinamicamente estaveis, suas propriedades em solugdo dependem fortemente
do método de preparo (15). Embora o preparo de vesiculas a partir de fosfolipidios
dialquilicos seja frequentemente discutido, sabe-se que elas também podem ser
obtidas por meio da utilizacdo de qualquer sistema de surfactante que, a uma dada
composigao, seja formado pela coexisténcia de uma fase lamelar e uma fase aquosa
(15; 20; 28). A quantidade de energia necesséria para dispersar a fase lamelar na
forma de vesiculas no meio aquoso depende de caracteristicas especificas de cada
sistema, ja que ha bicamadas que podem apresentar maior ou menor tendéncia a se
curvarem formando vesiculas. Geralmente, elas podem ser preparadas por
diferentes metodos de aplicacdo de energia, sendo um dos mais comuns, a
ultrassonicacdo de amostras contendo fase lamelar e excesso de agua (19; 20; 29;
30).
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Figura 9 — llustracdo de um agregado vesicular, formado a partir do fechamento de uma
bicamada.

Além da ultrassonicagdo, outros procedimentos também podem produzir
vesiculas de diferentes tamanhos e formatos, as quais sdo classificadas em:
Vesiculas Unilamelares Pequenas (SUV, didametro < 100 nm); Vesiculas
Unilamelares Intermediarias (IUV); Vesiculas Unilamelares Grandes (LUV);
Vesiculas Unilamelares Gigantes (GUV, diametro entre 1 — 100 um); e Vesiculas
Multilamelares (MLV) (31). Em especial, o nimero de estudos publicados que
fazem referéncia as GUVs aumentou bastante recentemente, provavelmente devido
a facilidade de observa-las por meio da microscopia optica (32). E importante frisar
que, diferentemente do que acontece com a fase liquido-cristalina lamelar, cada
vesicula é formada por uma casca esférica composta por uma ou mais bicamadas e,
consequentemente, pode ou ndo apresentar o fendmeno de birrefringéncia quando
analisada sob a luz polarizada. Se estiverem presentes vesiculas multilamelares, é
possivel observar brilho sob polarizacdo, mas se elas forem muito pequenas ou
estiverem em pouca quantidade, pode ser mais dificil de se enxergar o fenémeno.
Além disso, sendo unilamelar, ela pode ndo apresentar birrefringéncia alguma (28).
Em adicdo a observacdo direta no microscopio 6ptico, as vesiculas também podem
ser caracterizadas por diferentes técnicas, incluindo as de espalhamento de luz e de
raios X (33), que fornecem uma melhor caracterizagdo de seus formatos, tamanhos

e da presenca ou ndo de multiplas bicamadas empilhadas.

Diversos fatores podem alterar os formatos e tamanhos dessas vesiculas,
como a adicdo de nanoparticulas, a presenca de polimeros, os efeitos de eletrolitos
em se tratando de membranas carregadas, as variacdes de pH, entre outros (33).
Além disso, sabe-se que certos componentes podem ser adicionados ao sistema de

fase lamelar para auxiliar na formagdo das vesiculas, como por exemplo
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polieletrdlitos. Nesse caso, eles podem contribuir para um aumento da curvatura
dos agregados, auxiliando na transi¢do de bicamadas planares para bicamadas mais
flexiveis ou vesiculas (34). Outros fatores, como a hidrofilicidade dos agregados,
também podem contribuir para a formacéo de vesiculas. Nagai Y. et al. observaram
a transicdo de lamelas arranjadas aleatoriamente, formando redes, para vesiculas
multilamelares com tamanho de 2 — 4 um, relacionada com o aumento da
hidrofilicidade do sistema. Com diferentes proporcées dos surfactantes ndo-idnicos
C16E7/C16E6 (C16Em sendo CisH3z3(OC2Ha)mOH; m = 6 ou 7), eles chegam a
conclusdo de que quanto maior a concentracdo de C16E7, maior a tendéncia para a
formacdo de vesiculas, as quais sdo facilmente propensas a aumentar de tamanho

pela fusdo de uma vesicula em outra (35).

A Figura 10 mostra essa transi¢éo, onde em maiores concentracoes de CisEs,
a fase lamelar estd presente, arranjada aleatoriamente. Conforme aumenta-se a
concentracdo de CisE7, a transicdo passa primeiro pelo engrossamento dos
dominios lamelares observados nas imagens, depois elas comecam a se emaranhar
umas nas outras apresentando certa curvatura, em seguida elas comegam a obter
formatos esféricos compactos, e por fim, € possivel observar claramente as
vesiculas multilamelares sendo formadas. Inclusive, eles notam que, em
determinadas proporcGes intermedidrias durante a transi¢do, é possivel observar
uma coexisténcia de vesiculas e bicamadas arranjadas aleatoriamente. Eles também
avaliam a variagdo da distancia interplanar (d) com o aumento da concentracédo de
Ci6E7, onde eles observam que até a fragdo de Ci6E7 = 0,8 essa distancia aumenta,

e que a partir desse ponto, ela volta a decair, até uma fracdo de C16E7 = 1,0 (35).

f.C16E7=0.8 2.C1gE7=0.83 h.CyE7=0.875 1.C1eE7=0.89 1.C16E7=1.0
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Figura 10 — Imagens de microscopia 6ptica mostrando transicdes de morfologias da fase
lamelar presente, em sistemas constituidos de CisEe/CisE7/Agua. A barra de escala nas
imagens é de 20 pym. Reproduzida com permissdo de Nagai Y., Kawabata Y., Kato T.
Microscopic investigation on morphologies of bilayers gel structure in the mixed
polyoxyethylene-type nonionic surfactant systems. J Phys Chem B 2012;116:12558-66.
Copyright (2012) American Chemical Society (35).

Apesar da tendéncia observada, eles concluem ao final que as diferentes
morfologias da fase lamelar ndo podem ser consideradas apenas em termos de maior
ou menor hidrofilicidade dos surfactantes. Como as bicamadas ndo estdo em
equilibrio termodindmico nesses sistemas, onde eles observam que elas aumentam
de tamanho ao longo do tempo, ou inclusive se fecham, os aspectos cinéticos
também devem ser levados em consideracdo. Sabe-se que a taxa de crescimento das
bicamadas depende da instabilidade de suas extremidades, onde as caudas
hidrofébicas ficam mais expostas. Sendo assim, eles comentam que, para este caso
especifico observado, a maior hidrofobicidade do agregado o torna menos flexivel,
reduzindo as chances de curvatura. Assim, para compensar a alta energia da
extremidade das bicamadas, elas crescem rapidamente, fundindo-se umas nas
outras, sem se fecharem. J& em sistemas de maior hidrofilicidade, os agregados
apresentam maior flexibilidade, o que os permitem maior curvatura. Nesses casos,
para reduzir a energia da extremidade da bicamada, essas lamelas se fecham
formando as vesiculas, as quais também podem se fundir formando vesiculas
maiores (Figura 11). E importante mencionar que existe uma competicio nesses
sistemas entre a energia da extremidade da bicamada e a energia de elasticidade da
bicamada, ou seja, de curvatura, que também deve ser levada em consideracéo (35).
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Figura 11 — Modelo esquematico de formacédo das diferentes morfologias de fase lamelar,
onde 0s aspectos cinéticos séo levados em consideragdo. Ao longo do tempo as bicamadas
tendem a (a) se fundir levando ao seu crescimento e formagéo de redes, ou (b) se curvar e
formar por fim as vesiculas, ambos os casos buscando a menor energia nas extremidades
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das bicamadas. Reproduzida com permissdo de Nagai Y., Kawabata Y., Kato T. Microscopic
investigation on morphologies of bilayers gel structure in the mixed polyoxyethylene-type
nonionic surfactant systems. J Phys Chem B 2012;116:12558-66. Copyright (2012) American
Chemical Society (35).

Comparando-se os sistemas de lamelas planares e vesiculas, a partir de uma
observagdo geral, é possivel concluir que as vesiculas sd0 menores e menos
polidispersas do que particulas de lamelas em dispersdo, mas isso ndo € uma regra.
Além disso, outros aspectos também podem diferenciar as lamelas das vesiculas,
como por exemplo, a viscosidade. Na maioria dos casos, as vesiculas, por serem
esféricas e geralmente menores que as particulas lamelares, apresentam menor
resisténcia ao fluxo, formando sistemas de menor viscosidade. Mas isso pode variar
dependendo do sistema analisado, como no caso das GUVs que sdo grandes e
deformaveis. Porém, de forma geral, a reologia pode fornecer informacdes bastante
interessantes sobre os sistemas de fase lamelar, incluindo aqueles onde ha a
formacdo de vesiculas. Em geral, os sistemas contendo a fase liquido-cristalina
lamelar podem ser classificados como fluidos ndo-newtonianos, ja que sua
viscosidade depende da taxa de cisalhamento. Assim, podem ser classificados como
materiais pseudo-plasticos, pois a viscosidade apresenta redugdo com o aumento da
taxa de cisalhamento (36), e também podem ser chamados de materiais

viscoelasticos, por apresentarem caracteristicas de liquidos e sélidos.

Em termos praticos da aplicacdo de fases lamelares em produtos comerciais,
observa-se a formacdo de um sistema comumente chamado de rede de gel lamelar,
do inglés “lamellar gel network”. Em formula¢Ges cosméticas, para a formagédo
deste sistema, normalmente sdo usados também alcoois graxos e 6leos, o que
acarreta na formacdo de um sistema de estruturas coloidais multifasico. A rede
(network) formada pode incluir a fase Lg, a fase oleosa, dispersa em gotas
estabilizadas por uma monocamada de surfactante e alcool graxo, uma fase de
cristais hidratados de alcool graxo em excesso e uma fase aquosa. Na Figura 12 é
possivel observar a representacao dessa rede, ilustrada por Iwata T. em seu trabalho
(23).
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Figura 12 — llustracd@o da rede de gel lamelar, do inglés “Lamellar gel Network". (a) Fase a-
gel formada por surfactante e alcool graxo, (b) camada interlamelar de agua, (a+b) fase gel
lamelar Lg, (c) fase de cristais hidratados de alcool graxo, (d) fase aquosa, (e) fase oleosa
emulsificada (23). Stabilization of Emulsion by a-Gel - Scientific Figure on ResearchGate.
Disponivel em: https://www.researchgate.net/figure/Schematic-diagram-of-lamellar-gel-
network-a-agel-composed-of-cetearyl-alcohol-and_figl 312471830 [accessed 17 Nov, 2020]

A alta viscosidade da rede formada, permite que este sistema seja
cineticamente estavel, de forma que ele possa ser utilizado na elaboracdo de
formulacBes cosméticas, mesmo nao se apresentando em equilibrio termodinamico
(21). Além disso, no caso de condicionadores de cabelos, observa-se que a rede é
responsavel pela sensacdo escorregadia e macia fornecida aos cabelos molhados
apos o uso, além de auxiliar na dispersdo dos ingredientes hidrofébicos e na sua

posterior deposicdo nos fios (2).

1.3.4. Alcoois graxos

Em formulagBes cosméticas, os surfactantes sdo, normalmente, misturados
com outros ingredientes para obtencdo das propriedades e composicdo finais
desejadas. Esses ingredientes podem ser alcoois de cadeias longas, polimeros,
acidos graxos, sais, 6leos, entre outros (22; 37). Dessa forma, um cosmético nao é
caracterizado apenas pela presenca de um unico ingrediente, mas pelo conjunto de
ingredientes adicionados, que podem interagir entre si gerando caracteristicas

totalmente diferentes daquelas desempenhadas pelas moléculas sozinhas.
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Os alcoois de cadeias longas e saturadas, comumente chamados de alcoois
graxos, por exemplo, podem se comportar como co-surfactantes, diminuindo a
CMC de surfactantes, e alterando o CPP e a solubilidade das estruturas de
autoassociacgdo. Por isso, eles sdo capazes de induzir a formacao de diferentes fases
liquido-cristalinas e tém sido bastante estudados para o melhor entendimento dos
sistemas formados (4; 15; 22; 23; 38; 39). Sabe-se que o0s alcoois graxos tém forte
tendéncia de induzir a formacdo de fases lamelares ao serem adicionados em
solugdes aquosas de surfactantes (15; 24), por aumentarem o CPP ao contribuirem
para uma razdo v/a maior, ou seja, levam ao aumento do volume ocupado pela
porcdo hidrofobica (cadeia longa de hidrocarbonetos), e nao contribuem
significativamente para a area ocupada pela porcéo hidrofilica (grupo —OH é muito
pequeno). Além disso, a concentracéo e o tipo do alcool graxo podem alterar a fase
lamelar formada (L., Lg), modificando importantes propriedades das formulacdes
(22).

Por fim, além de induzir a formacdo da fase lamelar, os alcoois de cadeias
longas também conseguem modificar as propriedades superficiais do cabelo,
deixando-os com carater mais hidrofébico (2). Por conta disso, suas principais
aplicacBes cosméticas sdo em condicionadores para o cabelo, cremes, lubrificantes
e locdes, ajudando, principalmente, na viscosidade do produto final, e promovendo
também maciez aos fios e facilidade ao pentear (22; 37). O 1-hexadecanol, também
chamado de alcool cetilico, é um exemplo de aditivo utilizado em diversos produtos
presentes no mercado, e também de diferentes estudos que avaliam a influéncia do
alcool graxo em formulag6es cosméticas (40; 41; 42). Sua estrutura molecular pode

ser observada na Figura 13.

/\/\/\/\/\/\/\/\OH

Figura 13 — Estrutura molecular do alcool cetilico (1-hexadecanol), alcool graxo escolhido no
estudo em questédo, para inducgéo da fase liquido-cristalina lamelar.

Outra curiosidade sobre os alcoois graxos € que sua presenca em misturas
de fase liquido-cristalina lamelar impacta as propriedades fisico-quimicas dos
sistemas. Fukushima et al. observaram que misturas do alcool cetilico e estearilico

(C180OH) resultam em sistemas de maior viscosidade do que aquelas na presenca
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dos alcoois graxos sozinhos, ocasionando melhor estabilizagdo das emulsdes. No
caso de os alcoois graxos estarem sozinhos na presenga do surfactante, ou seja, ndo
existir uma mistura dos dois co-surfactantes, cristais hidratados séo formados. J4,
quando os dois atuam juntos, a fase liquido-cristalina é formada, levando a maior
estabilidade do sistema. O motivo que leva a isso é exatamente a diferenca de
tamanho entre as caudas dos alcoois graxos. Considera-se que essa diferenca
dificulte o empacotamento dos alcoois graxos para a formacdo dos cristais
hidratados, fazendo com que ndo seja observada a separacdo de fases. Porém, se
essa diferenca das caudas hidrofdbicas for de 6 carbonos ou mais, tende a ocorrer a
separagdo de fases, originando cristais hidratados relativos a ambos os alcoois
graxos presentes (43). Além disso, a mistura de alcoois graxos também leva a
variagdes na temperatura de transicao lamelar (Tm) pelo mesmo motivo. Nesse caso,
na presenga de dois co-surfactantes de diferentes tamanhos de cadeia graxa, o
empacotamento mais rigido Lg é dificultado e a temperatura de transicao lamelar é
reduzida, em comparacao com os sistemas contendo as moléculas de alcool graxo

sozinhas, tal como representado na Figura 14.

C,;OH C,;OH 3C,;OH: 2C,,OH
70] 70] 70
Liquid Lo
60 Liquid 60- 60 Liquid
€ 50— 50{ o-Phase 50
240l o-Phase 40 40
-?; 30. 304 30 a-Phase
o
£ 20 20/ Pory-Phase 5
= B or y-Phase
104 10] 10
B or y-Phase
10 20 10 20 10 20

Water Content, wt%

Figura 14 — Influéncia da mistura de alcoois graxos nas temperaturas de transi¢cdo da fase
lamelar, em comparagcdo com o0s sistemas na presenca dos alcoois sozinhos. Nesse caso,
sdo considerados os sistemas na presenca do alcool cetilico (C160H), alcool estearilico
(C180H) e da mistura dos dois na proporgao molar de 3:2. Adaptado da referéncia (44).

Essa diferenca na temperatura de transicdo se da pela maior/menor
organizacao do sistema, comparativamente. Por exemplo, os sistemas contendo 0s
alcoois graxos sozinhos tendem a apresentar maior organizacao, e quanto maior o
tamanho da cauda hidrofébica, mais facilmente esse sistema tende para a transicéo
da fase mais fluida L, para a fase mais rigida Lg (ou Ly). Porém, ao juntar os alcoois

cetilico e estearilico, aumenta-se a desordem do sistema, devido a diferenca do
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tamanho das caudas hidrofébicas, o que leva a temperaturas mais baixas de
transicdo, pois o sistema necessita de uma temperatura inferior para conseguir se
organizar o suficiente e formar as fases Lp ou L, (43; 44). A diferenca entre as fases
Lg e L, esté relacionada com o sistema cristalino formado em cada caso, onde na L

ele é ortorrdmbico, e na L, ele € monoclinico.

1.4. A busca por surfactantes alternativos na atual era do consumo

consciente e sustentavel

“As pessoas nao compram o que vocé faz, elas compram o porqué vocé faz”,
garante o0 autor britanico Simon Sinek. Se antes a populacdo mundial néo
demonstrava forte preocupacdo com a preservacao ambiental e a qualidade de vida,
atualmente, as maiores empresas mundiais sabem a importancia do pensamento
sustentavel e usam desse conhecimento para aumentar suas vendas. Nesse contexto,
a formulacdo de produtos menos agressivos, tanto para 0s seres humanos, quanto
para 0 meio ambiente, ganhou forca, e a tendéncia é que essa busca pelo consumo
mais consciente e sustentavel continue crescendo ainda mais nos préximos anos,
acompanhado de um aumento significativo no desenvolvimento e na utilizagéo de

substancias quimicas ambientalmente compativeis (3; 45).

E essa necessidade de encontrar alternativas sustentaveis cresce ainda mais
se levarmos em consideracdo que o consumo mundial, seja de cosmeéticos,
embalagens, eletrdnicos, alimentos, etc., estd cada vez maior, gerando,
consequentemente, grande quantidade de lixo. O uso de surfactantes em todo o
mundo, por exemplo, esta aumentando em uma taxa superior a do crescimento
populacional, devido as melhorias nas condi¢des de vida e a maior disponibilidade
de produtos cosméticos nos paises de terceiro mundo. Em paralelo a esse aumento,
surgem os problemas relacionados ao seu descarte. Os efeitos destas moléculas nas
aguas subterraneas e nas operacOes de tratamento de residuos sdo de particular
importancia atualmente, onde o caminho mais seguido pela maioria dos paises é
esperar que a natureza siga seu curso e resolva o problema através dos mecanismos

de biodegradagédo (27).
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Sabe-se que o impacto ambiental gerado por moléculas de surfactantes €, de
forma geral, determinado pela taxa de biodegradagéo e pelo comportamento dos
derivados gerados nesse processo, em combinacdo com a toxicidade aquatica e a
bioacumulacdo (13). M. Minguet et al. comentam sobre a enorme presenca dos
surfactantes catiénicos monoalquilicos cloreto de cetiltrimetilaménio (C18, CTAC)
e cloreto de behentrimonio (C22, BTAC), em condicionadores capilares
comercializados. Isso se deve, principalmente, a 6tima razéo custo/eficacia destes
produtos, mas espera-se que em um futuro proximo, o uso de ambos seja bastante
restrito. Isso porque existem preocupacGes com relacdo a seguranca de seres
humanos e do meio ambiente, visto que, durante a biodegradacéo de tensoativos

catidnicos quaternizados, ha a formacao de tracos de nitrosaminas (3; 13).

Estudos apontam que moléculas de cloreto de alquil trimetilamdnio (TACs)
e de sais de alquil dimetilamina (DMAs) ndo sdo facilmente biodegradadas, além
de apresentarem alta toxicidade aquatica. No caso de TACs e DMAs, foi
confirmado que quanto maior o tamanho da cadeia alquilica do surfactante, menor
a biodegradabilidade da molécula (10). O aumento da consciéncia ecoldgica dos
consumidores tem afetado bastante o mercado de surfactantes catiénicos. Inimeras
pesquisas sao realizadas com a finalidade de encontrar surfactantes que possam
servir como alternativas para aqueles ambientalmente incompativeis (TACs,
DMAS). Assim, novas moléculas estdo sendo estudadas e desenvolvidas, buscando-
se baixa toxicidade ecologica e alta biodegradabilidade, sem perder a performance

condicionante (3).

Uma classe de surfactantes que, atualmente, vem sendo bastante pesquisada
para suprir essas necessidades sdo as amidoaminas alquilicas. Estudos relacionados
a biodegradacdo da SAPDMA e da Behenamidopropil dimetilamina (C22,
BAPDMA) mostraram que essas moléculas apresentam biodegradabilidade ainda
maior do que TACs e DMAs de cadeias curtas, mesmo contendo 18/22 carbonos.
Foi comprovado que a presenca do grupo funcional amidopropil consegue facilitar
0 processo de degradacdo da molécula (10; 46). Assim, as amidoaminas podem ser
vistas como uma alternativa interessante aos monoalquilicos quaternarios, ja que
possuem ligacOes quimicas mais susceptiveis a ataque enzimatico (peptidases e

acilases), o que torna a biodegradabilidade da molécula mais facil e rapida (13).
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A amidoamina alquilica SAPDMA ja é encontrada em diversos produtos
presentes no mercado atualmente (3; 46). Os resultados de biodegradabilidade para
esta molécula sdo maiores que 90 %, mostrando que ela é, praticamente, toda
degradada por microrganismos, mesmo contendo cadeia alquilica grande (10).
Além disso, a presenca do grupo funcional amidoamina em um surfactante também
reduz sua toxicidade aquatica em comparacdo aos sais quaternarios de amoénio
comumente utilizados, sendo este mais um motivo pelo qual as amidoaminas
alquilicas podem ser 6timas alternativas ambientalmente amigaveis para o0 uso em

produtos capilares (46).

Atualmente, também existe um grande apelo por parte da sociedade para o
uso de matérias-primas de origem natural. Apesar desse ser um tema bastante
complexo, é notavel a maior procura por ingredientes que atendam a essa demanda,
incluindo o uso de surfactantes naturais como uma alternativa aos surfactantes de
origem petroquimica, na expectativa de que eles sejam mais sustentaveis para o uso
em formulacdes (47; 48; 49). Sabe-se, porém, que um produto contendo
ingredientes de origem natural, ndo necessariamente tem relagdo com o fato desse
produto ser mais sustentdvel. Um exemplo disso sdo os ingredientes de origem
vegetal, cujas arvores que os originam precisam ser plantadas, e para isso, areas
vegetais nativas podem ser devastadas na procura pela ampliacdo desse cultivo,
podendo levar, inclusive, a extin¢do de espécies animais que antes habitavam nesse
ambiente, entre outros varios prejuizos. Assim, € possivel notar que este € um tema
bastante complexo e que vai além da escolha entre produtos naturais ou sintéticos,
sendo necessaria uma visdo mais ampla a respeito do ciclo de vida desses

ingredientes e seus impactos no meio ambiente.

Na atualidade, cerca de 50% dos surfactantes usados industrialmente sdo
derivados de matérias-primas petroguimicas, e uma significante fracdo ainda vem
de origem animal. Os demais sdo de origem natural ou renovavel, podendo ser
obtidos por meio de oleaginosas, ou matéria-prima lignocelulosica (27). Por
exemplo, para o preparo da SAPDMA, ja discutido anteriormente (Figura 3), é
necessaria uma reagdo entre o acido estearico e a DMAPA. Sabe-se que acidos
graxos podem ser facilmente encontrados em 0leos vegetais e/ou gorduras animais
e, no caso do acido estearico, suas principais fontes naturais estao representadas na

Tabela 1. Os &cidos graxos sdo, portanto, intermediarios quimicos bastante
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atraentes, devido a sua alta biodegradabilidade, baixo custo e alta
biocompatibilidade (8).

Tabela 1 — Composicdo do acido estearico (expresso em porcentagem de acidos graxos
totais) de alguns 6leos e gorduras de origem vegetal/animal (50).

Vegetal Animal

Semente Banha Sebo
de Coco Canola Palma Soja Girassol de de
Algodéao Porco Carne
18-20 65-68 40-45 45-50 18-20 35-45
3,0-6,5 2,0-4,0 0,8-3,0 3,5-6,0 2,0-54 2,7-6,5 8-22 15-30

A DMAPA ¢é normalmente sintetizada pela reacdo de Michael entre a
dimetilamina e a acrilonitrila, passando por uma etapa subsequente de
hidrogenacdo. Ela é uma diamina, usada na sintese de diferentes tipos de
surfactante, como por exemplo, da cocamidopropil betaina, que esta presente em
diversos produtos cosméticos do mercado, como sabonetes, shampoos,
condicionadores capilares, etc. A dimetilamina pode ser abundantemente
encontrada em animais e plantas, sendo viavel, portanto, obté-la de forma néo
sintética (51) e, preferencialmente, de origem vegetal. J& a acrilonitrila ndo é
formada naturalmente, ou seja, apenas pode ser obtida de forma sintética (52).
Dessa forma, a SAPDMA pode ser considerada um ingrediente derivado natural, ja
que pode ser obtida (caso o fabricante tenha interesse) através de processos
quimicos definidos, e com pelo menos 50 % do seu peso molecular proveniente de
origens naturais (com base no padrdo ISO 16128-1:2016 — International
Organization for Standardization — para ingredientes derivados naturais). Essa
caracteristica também a torna mais visada para uso por empresas de cosméticos, a
quais tém buscado a maior utilizacdo de ingredientes naturais, para atender as

exigéncias dos consumidores.

25


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821395/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821395/CA

1.5. Reviséo bibliografica: Estudos envolvendo a SAPDMA e outras

amidoaminas alquilicas

Além da maior compatibilidade ambiental, as amidoaminas alquilicas
também apresentam outras propriedades e caracteristicas que as tornam bastante
interessantes para aplicacOes e estudos. A boa acdo condicionante e a formacao da
fase liquido cristalina lamelar, as tornam oOtimas escolhas para aplicacdes em
condicionadores e méscaras capilares, onde elas podem servir como substitutas aos
cationicos tradicionais (4; 3). Se antes surfactantes como CTAC e brometo de
cetiltrimetilamonio (CTAB), eram mais utilizados e estudados para entendimento
de sistemas contendo cristais liquidos liotropicos, atualmente, sabe-se que esses
sistemas também podem ser obtidos utilizando surfactantes a base de amidas, como
a SAPDMA (4). Além disso, elas também podem ser usadas na elaboracdo de
sistemas sensiveis a determinados estimulos internos/externos, como variagao de
temperatura, pH, COg, eletrdlitos, etc. (8; 53; 54; 7; 55; 56). A SAPDMA, por
exemplo, é uma amidoamina alquilica sensivel a variacdo de pH, ja que adquire sua
carga positiva apenas em meio acido através do equilibrio representado na Figura
15 (8).

C|:H3 CH,

H H
CWHSS\[(N\/\/N\CH < = C”Has\"/N\/\/hll\cm A
3
b
0

Figura 15 — Equilibrio entre a SAPDMA e a SAPDMAH* na presenca de acido, liberando
também o anion relativo ao acido utilizado.

Hao L. et al. (8) estudaram o comportamento de reversibilidade controlada
da SAPDMA, a partir de ajustes de pH, em presenca do acido citrico. O estudo tem
foco na formacéo de emulsdes, onde eles associam sua estabilidade a formacéo ou
ndo de interacbes entre o surfactante e o acido citrico presentes. Apesar de
avaliarem também o sistema contendo apenas SAPDMA e &cido citrico, ndo fica
claro como ¢é feito o preparo dessas amostras e as proporgdes SAPDMA:Acido
utilizadas, ja que o Unico preparo citado no texto conta com adigdo de 6leos desde
0 inicio para obtencdo das emulsdes. Ao que parece, eles se baseiam no mesmo
preparo, porém adicionando apenas dgua ao invés da mistura agua + 6leo, mas isso

ndo é mencionado. Além disso, eles adicionam HCI ao preparo, mas néo fica claro
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se nas amostras onde eles avaliam as interagdes entre SAPDMA e &cido ha a
presenca ou ndo do &cido cloridrico e em que ponto especificamente esse acido é
adicionado ao sistema. Porém, é possivel concluir algumas observacoes

interessantes.

Através da espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, 0s
autores confirmam a desprotonacdo do acido citrico, ou seja, a formacdo do
carboxilato COO", e também concluem que ha a formacgéo de um complexo entre a
SAPDMA e o 4cido citrico. Segundo o artigo, a complexacgao ocorre por interagdo
eletrostética, onde uma molécula de acido citrico, contendo todos os seus grupos
carboxilicos desprotonados, conseguiria interagir com até 3 moléculas de
SAPDMA, as quais estariam carregadas positivamente. Também ¢é feita uma
avaliagdo do pH, variando-se esse valor com a adi¢do de HCIl ou NaOH. Tendo em
vista os valores de pKa do &cido citrico (pKay = 3,13, pKaz = 4,76 e pKasz = 6,39),
eles chegam a concluséo de que em sistemas de pH 5,5, dois dos grupos carboxilicos
do &cido estdo desprotonados, e que no pH 7 tem-se a dissociacdo completa do
acido. As associacOes intermoleculares entre SAPDMA e &cido citrico sdo
observadas apenas para valores de pH inferiores a 6, onde quanto menor o valor de
pH maior a interacdo entre anions e SAPDMA. Em pH = 2,2, eles observam a maior

estabilidade das emulsdes obtidas, devido a maior interacdo existente.

Além disso, também ¢é realizada uma avaliagdo sobre o comportamento da
SAPDMA através de medidas de potencial zeta, concluindo que em pH abaixo de
7, a amidoamina j& se mostra positiva, o que tem relacdo com o seu valor de pKa
de 9,40. O ponto isoelétrico é em torno de 5,5, e eles comentam sobre o fato da
complexacdo entre SAPDMA e &cido citrico em valores de pH proximos a 5,5 ser
menos favoradvel, devido a baixa contribuicdo eletrostatica das interacGes
intermoleculares presentes. JA em valores mais baixos de pH, essas interacdes se
intensificam, contribuindo para a complexacéo. Porém, como eles ndo comentam
em que ponto eles adicionam HCI/NaOH, é dificil usar esses resultados como base
para o atual projeto. Além disso, eles ndo avaliam as estruturas coloidais que podem
ser formadas e também ndo comparam com outros acidos que poderiam ser usados
ao invés do &cido citrico. Finalmente, ndo consideram como a presen¢a dos

eletrdlitos fortes Na* e CI- podem influenciar na formacéo das estruturas coloidais,
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bem como nas interacGes entre a SAPDMAH" e os ions formados a partir da

desprotonacao do acido citrico.

Outros trabalhos também fazem o estudo da variacdo de pH, entre outros
estimulos, em sistemas de amidoaminas, porém com estruturas moleculares
diferentes da SAPDMA. W. Kang et al. (53), estudam a interagdo da
Erucamidopropil dimetilamina (UC22AMPM) — uma amidoamina C22, contendo
uma dupla ligacdo em sua cadeia carbbnica — com isémeros do acido ftalico,
afirmando que, em condic¢des acidas, a UC22AMPM pode ser protonada e agir como
um quaternério de amdnio. Eles também propdem interacdes eletrostaticas entre os
dois componentes, e comentam sobre a presenca de ligacbes de hidrogénio que
auxiliam na atracdo entre o surfactante e o acido. O resultado dessa interacdo € a
formacdo de uma estrutura especifica, que pode atuar como um surfactante dupla
cauda, o qual possui grande tendéncia de se agregar formando micelas gigantes
(Figura 16).

Figura 16 — Representacdo das interac6es ndo covalentes que podem ocorrer entre uma
amidoamina e um acido dicarboxilico, proposta no estudo de Kang W. et al., levando a
formacédo de micelas gigantes com caracteristicas diferentes (53). Imagem reproduzida com
permissao do autor.

Para propor essa intera¢do especifica ilustrada na Figura 16, eles também se
baseiam em outros artigos que estudam sistemas parecidos, como o trabalho de Chu
et al. (7), que utiliza o0 mesmo surfactante, e o de Lu et al. (56), que utiliza outra
amidoamina C18, a Oleocamidopropil dimetilamina (DOAPA), também contendo
uma ligacdo dupla na cadeia carbonica. A presenca de micelas gigantes é detectada
em todos os sistemas obtidos por W. Kang et al., através de imagens de Cryo-TEM,
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os quais foram preparados na propor¢do molar 2:1 (UC22AMPM:Acido). Porém,
eles observam que os comportamentos reolégicos sdo distintos, devido as mudancas
nas posicdes dos grupos carboxilicos do acido ftalico, mostrando que a estrutura
molecular do &cido interfere nas estruturas coloidais e a viscosidade do produto

final.

Em seus resultados, eles comentam que a menor distancia entre 0s grupos
carboxilicos do acido ftalico (posicdo orto, 0-EAPA), levam a formacgdo de
estruturas com maior valor de CPP e, consequentemente, de micelas gigantes mais
densas e compridas. Assim, o sistema 0-EAPA possui maior habilidade espessante
guando comparado aos demais (posices —meta e —para). Esses resultados séo
interessantes para o atual projeto, pois mostram que a estrutura molecular do acido,
utilizado na protonacdo da amidoamina alquilica, pode interferir nas estruturas
coloidais formadas. Além disso, também se observa o forte impacto que isso gera
nas propriedades viscoelasticas da solucdo final, afetando as aplicacBes praticas
deste sistema. Por fim, eles avaliam os sistemas em diferentes valores de pH,
confirmando o comportamento viscoelastico responsivo do o-EAPA, m-EAPA e p-
EAPA, que apenas ocorre em uma faixa de pH de 6,17 — 7,33, 6,17 — 7,48 € 6,17 —
7,43, respectivamente. Nesse caso 0s maiores valores de pH levam a menor
viscosidade dos sistemas, devido a mudanca dos agregados formados. Como
concluséo, eles comentam sobre o fato de os trés sistemas serem responsivos com
a variagdo de pH, porém o o-EAPA apresenta uma maior queda na viscosidade,

relacionada ao maior valor de viscosidade maxima que esse sistema atinge.

Chu et al. (7) avaliaram um sistema bastante parecido, porém utilizando o
acido maléico ao invés do ftalico. A concentracdo de UC,AMPM usada nas
amostras foi de 50mM, e eles também observam micelas gigantes sensiveis a
variacdo de pH, as quais alteram a viscosidade da solu¢cdo de maneira facil, rapida,
e de 6timo custo beneficio. Utilizando o acido cloridrico e o hidroxido de sadio,
eles prepararam amostras com diferentes valores de pH, para uma avaliacdo da
sensibilidade dessas estruturas. Em seus resultados, eles explicam que as amostras
com pH abaixo de 6,51 sdo sistemas de micelas gigantes altamente viscosos e
transparentes, e aquelas de valores entre 7,29 e 9,45 se apresentam esbranquicadas
e pouco viscosas. As micelas gigantes sdo completamente destruidas e ocorre

separacgdo de fases para as amostras com pH acima de 9,80. Eles também afirmam
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gue a natureza quimica da reversibilidade estudada esta relacionada com a
quaternizacdo da amina terciaria do surfactante. Assim como no estudo mencionado
anteriormente, os autores ndo consideraram o efeito da forca idnica na formacéo e

estabilidade das micelas.

Lu et al. (56) estudaram a DOAPA, uma amidoamina sensivel a adi¢do de
COz, podendo ter suas propriedades reguladas. Na presenca do CO, em meio
aquoso, ocorre a formacdo do bicarbonato (H.COs), e a molécula torna-se
positivamente carregada atuando como um surfactante cationico. Com a mudanca
do pH do meio pelo borbulhamento de N2, € possivel passar de um fluido
viscoelastico, quando a DOAPA se autoassocia formando vesiculas, para um fluido
com viscosidade préxima a da agua, onde haveriam apenas micelas esféricas. O
estudo tem maior foco na compreensdo da adicdo de polimeros ao sistema, ja que,
segundo eles, esse sistema da DOAPA em presenca de CO: ja é bastante estudado
e compreendido. Outros estudos também envolvem a mudanca de propriedades do
sistema a partir da adi¢éo de CO2, como no caso Wang J. et al. (55), que avaliam a
UC2,AMPM em sua forma de bicarbonato, e observam a formacéo de micelas
gigantes com a adigdo de CO», e mas com a adicdo de NHs-H>O esses agregados
micelares ndo sdo formados, onde a formacdo do NH4*OH" leva a desprotonacéo do

surfactante, existindo também uma reversibilidade no sistema com a troca de pH.

A tendéncia de formacdo da fase liquido-cristalina lamelar em sistemas de
SAPDMA, na presenca de alcoois graxos, foi confirmada no trabalho de P. Kudla
et al. (4). Eles utilizam a amidoamina, em presenca do acido latico, e uma mistura
de dois alcoois graxos (1-hexadecanol e 1-octadecanol) para obtencédo dos sistemas
de fases lamelares. As amostras estudadas contém 90% (m/m) de &gua, e 9,5%
(m/m) da mistura surfactante + alcoois graxos, variando-se a proporcao entre estes
dois ingredientes em intervalos de 0,5%, na faixa de 0 — 9,5%. Além disso, a
porcentagem de 0,5% faltante era completada com reguladores de forca idnica e pH
(cloreto de sodio e acido latico) e agentes conservantes (parabenos). Dessa forma,
eles montaram um diagrama de fases avaliando diferentes razdes surfactante/alcool
graxo, para diferentes temperaturas (0 — 80°C). A caracterizacdo dos cristais
liquidos liotropicos formados foi realizada por diferentes técnicas, sendo elas: a
calorimetria diferencial de varredura (DSC), para observacdo das transicOes de

fases; a microscopia de luz polarizada em temperatura controlada, para observagao
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da birrefringéncia dos cristais-liquidos; e SAXS/WAXS para comprovacdo da
presenca de fases lamelares, atraves dos picos de Bragg observados nos gréficos.

Apesar do estudo ser voltado para o preparo de emuls@es segundo o titulo
do artigo, o diagrama de fases montado (Figura 17), assim como todas as amostras
analisadas no trabalho, ndo levam a adicéo de 6leo. Além disso, ndo fica claro, mais
uma vez, a propor¢do molar SAPDMA:Acido utilizada no preparo das amostras, ja
que o foco ndo era uma avaliacdo da influéncia do acido e sim da proporcéo entre
surfactante e &lcoois graxos. Porém, sabe-se que o &cido utilizado pode alterar as
estruturas formadas, o que torna esse diagrama de fases uma possivel base apenas
para sistemas contendo SAPDMA e &cido latico, e ndo para sistemas contendo essa

amidoamina de forma geral.

0,4
X qurtactang] [1

Figura 17 — Diagrama de fases da mistura de agua, 1-hexadecanol, 1-octadecanol e SAPDMA.
A concentracdo de alcoois graxos e surfactante varia especificamente entre 0% e 9,5% em
uma quantidade total de 9,5%. A quantidade de agua se mantém constante, X[surfactante] S€ refere
arazao molar entre surfactante e alcool graxo. |: Fase isotropica (considerada como uma fase
micelar), La: Fase lamelar (pode englobar as fases La € Lg), SA: cristais de alcool graxo, Ss:
cristais de surfactante (4). Imagem reproduzida com autorizagédo do autor.

Para a formacéo do diagrama de fases eles usufruem bastante dos resultados
de microscopia de luz polarizada em temperatura controlada, o que pode ser uma
Otima técnica de auxilio na caracterizagéo de cristais liquidos, mas ndo uma técnica
inequivoca para ser usada como base na elaboracdo de um digrama de fases,
principalmente em um sistema onde tem-se mais de 3 ingredientes presentes. Além
da microscopia, outras técnicas também auxiliaram na elaboracdo do diagrama de
fases, para maior estudo da fase-liquido cristalina formada, quando a mesma era

confirmada pela microscopia de luz polarizada, por meio do aparecimento de cruzes
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de malta. Assim, as técnicas de SAXS e DSC, levaram a maior compreensao da
fase liquido-cristalina formada e da transicdo de fases das bicamadas,
respectivamente. Vale frisar que as cruzes de malta podem estar associadas a
presenca dessa fase liquido-cristalina, mas birrefringéncias de forma geral também
podem fazer esse papel. Além disso, cristais de alcool graxo hidratados também
podem gerar as cruzes de malta quando analisados por microscopia de luz
polarizada. Para uma fracdo de xsapoma = 0,175 eles observaram que a fase Lg seria
formada em menores temperaturas e a fase L, em maiores temperaturas, de acordo

com o diagrama mostrado, tal como era de se esperar.

Uma publicacdo que apresenta algumas poucas informacdes a respeito do
uso de diferentes acidos em um sistema de amidoamina alquilica, é o trabalho de
Minguet M. et al. (3), onde ao invés de utilizar a SAPDMA, eles estudam a
BAPDMA em sua forma de sal cloreto (BAPDMA-HCI). No texto, além dos
resultados obtidos, eles também compartilham uma analise de mercado, visto que
0s autores sao corporativos e fazem parte da industria Kao Chemicals Europe. Eles
comentam sobre a importancia da escolha do &cido e a influéncia do contra-ion na
acdo condicionante e na estabilidade das formulacgdes. Segundo eles, isso vem
sendo exaustivamente estudado, e varios acidos ja foram testados, incluindo
inorganicos, como o cloridrico e o fosférico, e organicos, como os &cidos acético,
malico, succinico, latico, glutamico, citrico, etc. Porém, eles ndo mostram
resultados ou referéncias a respeito destes testes, compartilnando apenas que 0s
acidos inorganicos proporcionam viscosidades menores que 0s &cidos organicos, e
que, em termos de performance condicionante, 0os melhores acidos organicos foram
o latico, o succinico e o malico. Dentre estes, o &cido latico é normalmente

selecionado por razdes econémicas.

Eles fizeram o estudo da solubilidade da BAPDMA-HCI utilizando a
tensiometria, e concluem que ela é 10 vezes maior que a de outras amidoaminas na
forma de sal cloreto, com cadeias alquilicas menores (SAPDMA ou amidoamina
C20). Dessa forma podemos concluir que, segundo esse trabalho, a CMC da
SAPDMA em presenca de HCI é da ordem de 10 mol.L ™. Nos resultados de
tensiometria para a BAPDMA, sdo observadas duas quedas na curva obtida,
associando a duas agregacOes distintas conforme aumenta-se a concentragao de

surfactante. A primeira concentragdo critica observada é relacionada com a
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formacdo de um agregado pré-micelar, e a segunda, com a formagdo de um
agregado do tipo micela. Para maior compreensdo dos agregados formados, eles
utilizaram um corante soltvel em fase oleosa na intencédo de entender se 0 agregado
poderia solubilizar ou ndo esse corante. Como a solubilizagcdo ocorre proxima ao
inicio da segunda agregacdo, esta seria a concentracao de formagao de um agregado
do tipo micelar.

Porém, por fim, eles ndo concluem qual é a estrutura dos agregados
formados, e comentam que seria interessante descobrir que tipo de agregados séo
realmente obtidos em cada concentragdo critica. Eles apenas citam um outro
trabalho (19), mas que avalia um surfactante bastante diferente — o brometo de
didodecildimetilaménio (DDAB) — um surfactante dupla cauda, contendo uma
amina quaternaria. Neste trabalho, eles também observam duas quedas em medidas
de tensiometria, e associam a formacéo de vesiculas e posteriormente, de sistemas
bifasicos, incluindo vesiculas multilamelares e solucédo isotropica. Porém, ndo se
pode associar esses resultados aqueles relativos as amidoaminas alquilicas, visto
que sdo sistemas diferentes, e que podem formar estruturas coloidais também

diferentes.

Ainda é possivel encontrar na literatura trabalhos que estudam a SAPDMA
em presenca de &cidos graxos, como nos estudos de Wang M. e Kim J.C., que
avaliam o acido cinamico 2-hexadeciloxi (HOCA) (54) e de Yang X. e Kim J.C., a
respeito do acido esteérico (57), onde ambos observam formacao de vesiculas. No
trabalho de Wang M. e Kim J. C. eles comentam sobre o fato da SAPDMA possuir
dos grupos metilas volumosos na cabeca polar do surfactante, o que acarreta em um
valor de CPP menor que 1. Dessa forma, bicamadas e vesiculas seriam dificilmente
formadas. Porém, com a adi¢édo de acidos graxos, o equilibrio quimico entre o sitio
basico do grupo amino da SAPDMA e o proéton acido do grupo carboxilico formam
uma forte interacdo eletrostatica entre ambas as moléculas com a consequente
formacgédo de um conjugado que se assemelha a um surfactante dupla-cauda, tal
como ocorre em sistemas contendo a SAPDMA e 0 HOCA, por exemplo, onde a
espécie conjugada SAPDMA-HOCA apresenta maior volume de cauda,
contribuindo para maiores valores de CPP. Dessa forma, como o pardmetro de
empacotamento se aproxima de 1, as vesiculas podem ser formadas no meio aquoso.

Novamente, nesse caso, 0 interesse é estudar a sensibilidade do sistema com a
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variacdo de pH, onde eles concluem que em condi¢Ges extremamente &cidas a
espécie conjugada formada entre o surfactante e o &cido, através da forte interacdo

eletrostatica, € mais instavel, como por exemplo em pH 3.

Ja no trabalho de Yang X. e Kim J.C., eles avaliaram diferentes propor¢oes
molares de SAPDMAV/&cido, concluindo que quanto maior o desvio com relagédo a
proporcéo 1:1, menor é o grau de formacéo das vesiculas e menor o tamanho das
mesmas. Através da técnica de microscopia invertida, observam-se vesiculas
grandes multilamelares, de diametros entre 5 e 30 um, para a proporcéo de 1:1. Eles
concluem que a proporgdo molar 6tima para a formacdo das vesiculas, para esse
sistema especifico, € de 1:1. Isso porgque nas demais proporcdes testadas, como 2:1,
3:2, 1:3, entre outras, um excesso de surfactante ou de acido graxo pode ser
incorporado a vesicula, desintegrando-as. Eles também avaliam o efeito da
sonicagdo dessas amostras, concluindo que essas vesiculas diminuem com a
aplicacdo de alta energia, passando de alguns micrémetros para nanémetros. Eles
também avaliaram os tamanhos dessas vesiculas através de um analisador de
tamanho de particula, onde eles concluiram que antes de sonicar as curvas se
apresentavam bimodais e mostravam tamanhos muito grandes. Depois da
ultrassonicacdo, as curvas ainda se apresentavam bimodais, mas os tamanhos
analisados eram menores, porém ainda mostravam vesiculas grandes, variando
entre 529 e 2318 nm, sendo a proporcdo de 1:1 com tamanhos de 2318,2 + 310,6

nm.

De forma geral, é possivel notar uma certa versatilidade nos sistemas
contendo amidoaminas alquilicas, que apresentam forte influéncia dos ingredientes
adicionados a esse sistema. Os pontos citados de formacgéo de fase lamelar e de
formacdo de sistemas responsivos, por exemplo, tornam a Estearamidopropil
dimetilamina um surfactante bastante visado e utilizado atualmente, principalmente
pelo mercado de cosméticos. Porém, poucos séo os estudos presentes na literatura
detalhando melhor o comportamento deste surfactante em meio aquoso, e como
pdde ser visto, quando encontrados, estes estudos ndo se apresentam de forma clara
e objetiva, gerando davidas e dificultando o maior entendimento dos sistemas.
Soma-se a isso a enorme quantidade de patentes envolvida por trés de formulagdes
e estudos contendo a SAPDMA, as quais acabam por restringir o0 maior acesso ao

conhecimento destes sistemas, dificultando a compreenséo das estruturas coloidais

34


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821395/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821395/CA

formadas e das interacbes existentes. Sabe-se que inumeros &cidos podem
desempenhar essa funcdo, como os &cidos latico, citrico, glutdmico e cloridrico, e
que o CPP é alterado com a mudanca dos contra-ions, mas os estudos voltados para

essa area ainda ndo sao apresentados de forma clara na literatura (21).

1.6. Técnicas de caracterizacao

Diferencas na faixa coloidal de um sistema podem gerar aparéncias,
funcionalidades, estabilidade e impressdes sensoriais variadas. Dessa forma,
compreender o sistema em sua escala nano- e micrométrica, incluindo analises de
tamanhos, formatos e morfologias das estruturas, sdo essenciais para elaborar
formulacBes cosméticas macroscopicamente agradaveis, e que levem o sensorial
desejado ao consumidor. Sendo assim, o atual estudo utiliza-se tanto da observacéo
macroscopica das amostras preparadas, quanto de técnicas de espalhamento e

microscopia dptica convencional para caracterizacdo dos sistemas.

Por um lado, as técnicas de espalhamento oferecem resultados bastante
precisos, realizando uma média por meio de avaliagcGes em escala espacial durante
determinado tempo de anélise. Por outro, os microscépios opticos podem fornecer
imagens diretas, onde é possivel analisar propriedades locais da amostra (58).
Quanto as faixas de tamanho, a microscopia Optica analisa objetos de centenas até
milhares de micrémetros. Ja as técnicas de espalhamento analisam em faixas
menores, de acordo com a técnica escolhida, podendo variar de 1 a 1000 nm,
permitindo a avaliacdo dos sistemas a nivel micelar, que incluem a associagdo e a

organizacédo desses agregados.

1.6.1. Microscopia Optica

A microscopia optica € uma técnica que envolve o uso da luz visivel e uma
série de lentes capazes de ampliar objetos pequenos. Ela pode auxiliar na melhor
compreensdo de detalhes na maior extremidade da escala coloidal, e avaliar o

comportamento local das estruturas de uma amostra, algo que nao é possivel de
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averiguar usando as técnicas de espalhamento. Assim, os motivos de se utilizar a
microscopia optica neste estudo séo dois: (1) comparar os diferentes sistemas por
meio das imagens obtidas utilizando-se analises de microscopia Optica
convencional e, (2) utilizar a microscopia de luz polarizada para detectar a presenca,

ou ndo, de fases liquido-cristalinas anisotropicas.

Como citado anteriormente, cristais liquidos anisotropicos, como a fase
lamelar, podem apresentar o fenémeno da birrefringéncia quando analisados pela
microscopia de luz polarizada. Isso ocorre porque a propagagdo da luz
normal/polarizada sera diferente para estruturas isotrépicas e anisotropicas, onde
estas ultimas sdo consideradas materiais birrefringentes, capazes de rodar o plano
da luz polarizada por ndo possuirem todas as suas dire¢Ges iguais. Dessa forma, ao
incidir um feixe de luz polarizada sobre a superficie de um material anisotrépico,
ele se propaga com diferentes velocidades e direcdes, nos diferentes eixos. Ja no
caso de materiais isotropicos, a luz vai se propagar com mesma velocidade e
direcdo, nos diferentes eixos. Sendo a luz polarizada uma luz que se propaga em
apenas um plano, se colocarmos em seu trajeto um segundo filtro (analisador), que
permita a passagem neste mesmo plano, a luz polarizada passara sem dificuldades.
Porém, se girarmos o analisador em 90°, a luz ndo conseguira passar. Dessa forma,
se tivermos entre um polarizador e um analisador perpendiculares, uma amostra
anisotropica, seréa possivel observar a passagem de luz, ainda que com intensidade

reduzida, devido a rotacdo do plano da luz polarizada (15).

1.6.2. Espalhamento dindmico de luz (DLS)

O DLS (do inglés Dynamic Light Scattering) é uma técnica ndo-invasiva
utilizada para determinar o tamanho de particulas que se encontram em suspensao,
na faixa de dezenas a centenas de nandmetros. As medidas se baseiam no fenémeno
de espalhamento de luz, com analises da intensidade de luz em funcéo do tempo.
Isso é possivel gragcas ao movimento browniano das particulas espalhadoras,
levando a flutuagdes da intensidade de luz espalhada, as quais podem fornecer o
coeficiente de difusdo e informacgdes de dimensdo através do uso de fungdes

estatisticas e de correlacdo. Quanto menores as particulas, mais rapidamente elas se
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movem, e maior serd a frequéncia dessa oscilagdo. Em contrapartida, o oposto
ocorre com as particulas maiores (59; 60). Valores de raio hidrodindmico (Ry)
podem ser estimados a partir do coeficiente de difusdo, D, através da relagdo de
Stokes-Einstein (Equagéo 3).

R = kgT
= 6mnyD

Equacado 3 — Relacdo de Stokes-Einstein, a qual estima o valor de raio hidrodinamico (Ry) a
partir do coeficiente de difusao (D).

onde kg é a constante de Boltzmann, n, é a viscosidade do solvente e T é a
temperatura absoluta da amostra durante o experimento. Apesar de ser ideal para
particulas esféricas, a técnica de DLS também pode ser utilizada para outras
geometrias, onde o raio hidrodindmico sera aproximado para o de uma esfera que

se difunde na mesma velocidade que a particula medida.

As informacdes da dinamica e do tamanho das particulas sdo obtidas pelo
uso de uma funcdo de autocorrelagéo g, (q, ), que descreve a intensidade detectada
em funcdo do tempo de experimento (Equagcdo 4). Dessa forma, a intensidade de luz
espalhada é medida em um dado tempo t, I(t), e comparada com a intensidade apos
um intervalo de tempo muito curto I(t + 7). O equipamento possui um correlator
gue mede o grau de semelhanca entre os dois sinais para todos os valores de t dentro
de um intervalo T de observacao.

I (OR(G5)
ST T oy

Equacdo 4 — Funcdo normalizada de autocorrelagcédo da intensidade, g,(q, 7).

A funcdo normalizada de autocorrelacdo do campo elétrico é, entdo,
utilizada para correlacionar o movimento das particulas em relacdo umas as outras,
visto que a partir da flutuagdo de intensidade, ndo é possivel saber como cada
particula se move. A correspondéncia entre as fungdes g,(q,7) € g,(q,t) esta
representada na Equagdo 5, onde 8 € um fator relacionado ao desvio da correlagéo

ideal e & geometria experimental.

92(q,7) = 1+ Blg1(q,DI?

Equacéo 5 — Relacdo entre a funcdo de autocorrelacdo de intensidade detectada e a funcéao
de autocorrelagdo do campo elétrico.
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Para um sistema em que, além de monodisperso e diluido, as particulas ndo
interagem entre si, é possivel relacionar a funcdo de autocorrelagdo com a
capacidade da particula de se difundir no meio durante t, e ajustar o decaimento
exponencial em funcédo de t para obtencao do valor de D, em determinado q. Porém,
para sistemas polidispersos, os métodos mais adequados para realizar os ajustes séo
baseados na transformada de Laplace, que fornecem uma distribuicdo de todas as

populacdes nos tempos de decaimento.

A partir de uma distribuicdo de t, tem-se a distribuicdo das taxas de
decaimento (' = 7~1), gerando, por fim, a distribuicdo de tamanhos. Essas
consideracGes matematicas e estatisticas s6 podem ser aceitas se estivermos falando
de um regime difusivo. Essa condicdo é verificada através de analises em diferentes
angulos, obtendo-se a taxa de decaimento experimental para cada um deles. Assim,
é possivel construir um grafico de I' em fungdo de g2 onde, para um regime
difusivo, espera-se obter um grafico linear em que o coeficiente angular

correspondera ao coeficiente de difusao.

1.6.3. Potencial zeta

A medida de potencial zeta auxilia na maior compreensdo sobre a
estabilidade do sistema, e se baseia na diferenca de potencial entre o plano de
cisalhamento e a superficie da particula (ou do agregado) presente. De forma geral,
sabe-se que a maior parte das particulas e agregados adquire uma carga elétrica
superficial quando em meio aquoso, e essa carga superficial influencia na
distribuicdo dos ions préximos a ela. Os ions de carga oposta sdo atraidos pela
superficie, enquanto que os ions de carga de mesmo sinal sdo repelidos para mais
longe da superficie. A partir dessa distribuicdo de ions, tem-se entdo a teoria da
dupla camada elétrica, que trata da intensidade de potenciais elétricos na superficie
carregada (15; 17).

A dupla camada elétrica pode se originar da formacao do proprio agregado
micelar, o qual pode ser constituido por surfactantes que apresentam carga na
porc¢éo hidrofilica, ou da adsorcdo de moléculas carregadas presentes na solucéo,

como polieletrélitos. Ela consiste em uma primeira camada de menor mobilidade,
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formada por ions fortemente ligados a superficie carregada (camada de Stern), e
outra regido adjacente com ions de maior mobilidade, que se situa entre o plano de
Stern e o plano de cisalhamento. A partir deste Gltimo, é dito que os ions ja nao
influenciam na carga elétrica da particula, e tem-se, portanto, a camada difusa (15;

17). Na Figura 18 é possivel ver a ilustracdo da dupla camada elétrica.

Camada difusa

Plano de Cisalhamento

Camada de Stern ) o Plano de Stern

______________ Superficie da Estrutura

Figura 18 — Representacao da dupla camada elétrica, na superficie de uma bicamada, formada
por surfactantes catiénicos. A dupla camada elétrica é formada pela primeira camada de ions
de carga contréaria a da particula, com menor mobilidade, e da camada de Stern.

O potencial na superficie de cisalhamento entre a superficie carregada e a
solucdo de eletrélito é chamado de potencial zeta (¢). Quanto maior o potencial
zeta, mais provavel que o sistema seja estavel, pois as particulas carregadas se
repelem umas as outras e essa forca supera a tendéncia natural a agregacao. Ele nédo
pode ser medido diretamente, e por isso usa-se uma medida indireta para o seu
calculo. A técnica mais utilizada é através da mobilidade eletroforética, que se
baseia no movimento de particulas carregadas mais os materiais ligados a elas em
relacdo a um liquido estacionario, por efeito de um campo elétrico aplicado. A
amostra é colocada em uma célula com dois eletrodos, e aplica-se um potencial
elétrico. Assim, as particulas de carga elétrica liquida se movem em direcdo ao
eletrodo de carga contraria. Quanto maior a quantidade de carga e o campo elétrico

aplicado, mais rapida é essa mobilidade (17).

A mobilidade eletroforética pode ser calculada pela razdo entre a velocidade
de deslocamento e o campo elétrico aplicado, expressa em (m?/V-s). A velocidade
eletroforética é determinada medindo 0 tempo necessario para uma particula

percorrer uma distancia fixa numa escala calibrada. Essa mobilidade depende de
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diversos fatores como pH, for¢a i6nica, adi¢do de ions de carga contraria, adigdo de
agente tensoativos, entre outros (17).

Para superficies curvas, a forma da dupla camada é descrita em termos de
“ka”, que ¢ a relagdo entre o raio de curvatura e a espessura da dupla camada.
Considerando o valor de “ka” grande, podemos usar a equa¢ao de Smoluchowski,

chegando na Equagéo 6.

Equacdo 6 — Definicdo da mobilidade eletroforética ug, que é a razdo entre a velocidade de
deslocamento e o campo elétrico aplicado e relagdo com a equagdo de Smoluchowski.

Onde uz € a mobilidade eletroforética, vy é a velocidade eletroforética, E é a
intensidade do campo elétrico, n € a viscosidade do meio e € a permitividade do

meio eletrolitico (17).

A partir da expressdo de definicdo da mobilidade eletroforética, é possivel
deduzir a mobilidade eletroforética de uma particula ndo-condutora em todos os
pontos da superficie, a qual deve ser independente de seu tamanho e forma, desde
que o potencial zeta permaneca constante. Henry desenvolveu uma equacéao
eletroforética de carater geral, onde para particulas ndo-condutoras, tem-se a

Equacéo 7.

Ug = f—;’ f(ka)

Equacédo 7 — Equacdo eletroforética de carater geral, desenvolvida por Henry, para particulas
ndo-condutoras.

Onde f(ka) é, entdo, considerado 1,5 (equagdo de Smoluchowski) (17). Dessa

forma, chega-se a Equacdo 8, que é utilizada para o célculo do potencial zeta.

f¢

M:
FToq

Equacdo 8 — Calculo da mobilidade eletroforética ug, considerando a equagdo de
Smoluchowski.

Onde ¢, é a constante dielétrica do liquido.
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1.6.4. Espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS)

O SAXS é uma técnica ndo-invasiva que se baseia no espalhamento de raios
X, 0s quais possuem comprimento de onda menor que o da luz, permitindo a analise
de estruturas de tamanhos menores do que aquelas analisadas por DLS. Além disso,
0 objetivo de se analisar a baixos angulos (baixos valores de q) € que, dessa forma,
¢ possivel investigar particulas maiores do que aquelas analisadas por DRX
(Difracdo de Raios X), na faixa de 1 a 100 nm (61; 62). O vetor de espalhamento

(gq) pode ser obtido conforme mostrado na Equagéo 9.

Equacdo 9 — Caélculo do vetor de espalhamento (q), inversamente proporcional ao
comprimento de onda da radiacdo incidida (4).

Quando o raio X é incidido em uma amostra de particulas com tamanho
similar ao seu, ocorre uma diferenca de fases entre as ondas que atingem pontos
diferentes dentro de uma mesma particula. Devido a esta diferenca de fases, €
gerado um padrédo de interferéncia, referente ao espalhamento resultante de uma
Unica particula analisada. Este padrdo é denominado de fator de forma, P(q), e sera
caracteristico de acordo com o formato e o tamanho das particulas. Ao final de cada
medicdo, é possivel obter uma imagem que se assemelha a uma curva de nivel, a
qual expressa a intensidade espalhada em funcgdo do angulo de espalhamento, 1(6),
ilustrada na Figura 19. Nela, as regides mais claras sdo as de maior intensidade de
radiacdo, e as menos claras de menor intensidade. A partir da integracdo azimutal
dessa imagem, é possivel obter o grafico de I(q) em funcdo de g, que é o perfil de
espalhamento da amostra analisada, descrito na Equagdo 10, sendo n 0 nimero de
particulas (61; 62).

I (q)
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Figura 19 - llustracdo de uma curva de nivel, semelhante ao que se registra no detector de
um equipamento de SAXS. A partir da integracdo azimutal dessa imagem, é possivel obter o
gréfico de I(q) em funcdo de q.

Quando o padréo de interferéncia de uma particula sofre interferéncia com
0 da particula vizinha, normalmente ocorrendo para amostras em maiores
concentragfes, o padrdo de espalhamento serd proveniente do padrdo de
interferéncia entre as particulas, dando origem ao chamado fator estrutura, S(q).
Dessa forma, quanto mais concentrada for a amostra, mais significativa sera a

presenca do fator estrutura na curva experimental (61; 62).

I(q@)=n -P(q)-S(q)

Equacdo 10 — Perfil de espalhamento da amostra analisada, o qual sera representado no
gréafico de I(q) Vs q.

Essa presenca pode ser observada pelo aparecimento de um ou mais picos
de intensidade (picos de Bragg), que podem ser relacionados com a distancia entre
as particulas por meio da Equacéo 11, onde d é a distancia de correlacdo, ou seja, a

distancia média entre os centros espalhadores vizinhos.
d = 271'/q

Equacdo 11 — Distancia média entre os centros espalhadores vizinhos, calculada a partir do
vetor de espalhamento (q) do primeiro pico presente no grafico I(q) Vs q.

O fator estrutura pode oferecer informacbes sobre a organizacdo das
particulas, através da distancia entre elas e do grau de empacotamento. Quanto mais
fino for o pico formado, melhor definida sera essa distancia e maior a organizacéo
do sistema analisado. Além disso, também é possivel averiguar a presenca de
cristais-liquidos, os quais, por se tratarem de uma amostra muito organizada,
levardo a formacdo de picos estreitos que se repetirdo de acordo com um padrao,
que pode ser utilizado para identificacdo da estrutura liquido-cristalina presente. A
Tabela 2 mostra a posicao relativa dos picos para 3 fases liquido-cristalinas bastante

comuns em sistemas de surfactantes (61; 62).
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Tabela 2 — Posicéo relativa de 3 das fases liquido-cristalinas mais comuns em sistemas
contendo surfactantes.

Posicéao relativa dos picos

Lamelar V1; V4; V9; V16...
Hexagonal V1; V3; V4; V7; V9
Clbica Pm3n V2; V4; V/5; V6; V8; V10

Sabe-se que na analise de fases lamelares por espalhamento de raios X, a
regido de alto g pode fornecer o fator de forma da bicamada (63). Além disso, no
caso de existirem vesiculas presentes, podem ser usados os mesmos modelos
aplicados para ajuste dos graficos de I(q) em funcdo de g de bicamadas, devido a
faixa de g analisada via SAXS. Isso porque, neste caso, as vesiculas sdo muito
grandes em comparacdo com a espessura das bicamadas e, consequentemente, a
curvatura de sua superficie € muito baixa. Além disso, para MLVs concentradas,

muitos picos de Bragg podem ser observados também (29; 64).

1.6.5. Reologia

Compreender a reologia do sistema é de suma importancia para o completo
entendimento de seu comportamento. Dessa forma, essa € uma técnica importante,
ndo apenas do ponto de vista fundamental, mas também essencial para processos e
formulacGes de produtos comerciais. A reologia é uma ciéncia que se baseia na
relacdo existente entre forcas e deformagdes, onde podem ser realizados testes de
curvas de fluxo e os ensaios dindmicos. Os testes de curvas de fluxo ocasionam a
deformacdo do material sob aplicacdo de uma rotacdo continua, em uma Unica
direcdo, onde a tensdo de cisalhamento () ou a taxa de cisalnamento (y) podem ser
constantes ou ndo. A partir de medices classicas de varredura rotacional, é possivel
medir a viscosidade (n) do sistema, onde ela é monitorada em fungdo do aumento
linear da taxa de cisalhamento. A Equacgdo 12 define a viscosidade em termos

matematicos (65; 66).
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Equacéo 12 - Definicdo da viscosidade, que € a razdo entre a tensao de cisalhamento (1) e a
taxa de cisalhamento (y).

A dependéncia entre a viscosidade e a tensdo de cisalhamento ou taxa de
cisalhamento é a chamada de curva de fluxo, e pode ser representada por 3
diferentes sistemas de coordenadas: n —z, n —y, t — y. A viscosidade tem relacéo
com a maior ou menor forga necessaria para promover o escoamento de um fluido
(65; 66). Atraves das curvas de fluxo, é possivel definir o tipo de material analisado,
o qual pode ser classificado em (1) Newtoniano, (2) Pseudoplastico, (3) Dilatante,
(4) Pléstico de Bingham e (5) Plastico. A Figura 20 representa todos esses tipos de
fluido.

Plastico

------------ Plastico Bingham
= = = - Pseudoplastico
=+ = - Newtoniano
Dilatante

Figura 20 — Exemplo de uma curva de fluxo, em dois sistema de coordenadas diferentes (7 —
y e n —y), mostrando os diferentes tipos de fluidos que podemos classificar, de acordo com
0 seu comportamento.

No caso de sistemas coloidais, 0 comportamento frente ao escoamento pode
apresentar caracteristicas ndo-newtonianas, ou seja, a relacdo entre a taxa de
cisalhamento e a tenséo de cisalhamento ndo é constante, e a viscosidade se altera
com a variacao desses dois parametros. 1sso acontece porgue os sistemas coloidais
sdo capazes de sofrer modificacdes estruturais decorrentes da aplicacdo de tensdo.
Como mencionado anteriormente, isso ocorre em sistemas de fase lamelar, onde
devido a orientacdo das estruturas com aplicacdo de forga, a resisténcia ao fluxo
reduz, levando a menor viscosidade quanto maior a taxa de cisalhamento (6; 67).
Portanto, sistemas de fase lamelar podem se comportar como fluidos
pseudoplasticos. Da mesma forma, sistemas contendo vesiculas também podem ser
apresentar como sistemas ndo-newtonianos, mostrando menor viscosidade quanto

maior a tensdo (comportamento de material pseudopléstico), porém nesse caso as
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vesiculas podem sofrer deformagdo sob o fluxo, ao invés de sofrerem um
alinhamento (Figura 21) (36). Comparando-se os dois agregados, as bicamadas
tendem a apresentar maior resisténcia ao fluxo do que as vesiculas, devido ao
formato alongado e ao tamanho dessas estruturas, levando a maior viscosidade em
uma mesma taxa de cisalhamento, mas isso ndo é uma regra e dependera da fracéo

volumétrica desses sistemas.

Orientacio

O -
O | =— QC’C;
O - O

Deformacao

Figura 21 — llustracdo de materiais compridos e circulares sob aplicacdo de determinada taxa
de cisalhamento. Materiais alongados, como as bicamadas, tendem a se alinhar com o fluxo,
e ja os materiais esféricos como as vesiculas tendem a se deformar, ambos obtendo menor
resisténcia ao fluxo nesses casos.

Além de informacdes de um fluido escoando, a reologia é capaz de fornecer
caracteristicas viscoelasticas de um material, onde sdo avaliados seus
comportamentos elastico (solid-like) e viscoso (liquid-like). Nesse caso, o fluido é
submetido a uma tensdo ou taxa de cisalhamento oscilatoria e ndo-continua. As
deformacdes, nesse caso, podem gerar informacGes a respeito das estruturas
presentes. Um dos testes mais comuns séo as varreduras de frequéncia, realizados
sob amplitude constante e com aumento logaritmico da frequéncia. A partir deste
teste, duas grandezas podem ser definidas: 0 médulo elastico ou de armazenamento
(G"), e o moddulo viscoso ou de perda (G'). O mddulo elastico (ou de
armazenamento) esta relacionado com a energia armazenada do sistema durante um
ciclo sob a forga. O médulo viscoso (ou de perda) esta relacionado a dissipacéo de
energia durante o mesmo ciclo (65; 66). Esses valores estdo ligados ao potencial de
estabilidade de um coloide e suas propriedades estruturais. Quando G’ se mostra

maior do que G'' durante toda a faixa de frequéncia, o fluido pode ser classificado
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como um do tipo sélido. Quando se observa o contrério, ele é classificado como um
fluido do tipo liquido (36).

1.6.6. Viscosimetria

Além do uso de redmetros, a viscosidade de sistemas contendo estruturas
coloidais também pode ser analisada pela técnica de viscosimetria, através de
viscosimetros de vidro por exemplo. Este método envolve o uso da forca a
gravidade em capilares, e um grande exemplo de vidraria € o viscosimetro de
Ostwald (Figura 22). Trata-se de um tubo em forma de “U”, com um capilar de
tamanho varidvel contendo duas ou mais marcag¢fes (meniscos). Quanto mais
viscosa a amostra, mais grosso devera ser o capilar. O viscosimetro deve ser
preenchido com a amostra pelo tubo mais largo, e por meio de sucgéo, ela passa
para o capilar e fica situada entre o bulbo reservatério e o ponto B ou C (meniscos).
Ap0s retirar a sucgdo, é medido o tempo que o liquido demora para escoar entre 0s
meniscos mais alto e mais baixo, mediante acdo da gravidade. Posteriormente, é

possivel relacionar esse tempo de escoamento com a viscosidade do liquido (6; 67).

Figura 22 — Viscosimetro de Ostwald utilizado no atual estudo, de capilar relativamente mais
grosso para melhor avaliagdo das amostras. Os pontos A, B e C mostram 0s meniscos, que
sao utilizados paramedicdo do tempo de escoamento do liquido, mediante acdo da gravidade.

A relagdo entre a viscosidade e o tempo de escoamento pode ser vista na

Equagcéo 13, onde p € a densidade do liquido.
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Equacdo 13 - Relacdo entre a viscosidade e o tempo de escoamento, utilizada para as

medi¢Bes no viscosimetro de Ostwald.

A partir de um padréo de viscosidade conhecida, este pode ser utilizado
como referéncia para se determinar a viscosidade da amostra de interesse (Equagéo
14).

namostra _ tamostra pamostra

Nre f tre f Pre f

Equacdo 14 — Calculo da viscosidade da amostra de interesse, através da viscosidade
conhecida de um padréo, utilizado como referéncia.

Diferentemente da reologia, a técnica de viscosimetria com o0 uso de
viscosimetros de vidro ndo permite variar a taxa de cisalhamento. No entanto, é
possivel comparar facilmente, e com boa precisdo, a viscosidade de fluidos nas

mesmas condi¢Oes de escoamento.

1.7. Colaboracdo com a multinacional Coty Inc.

Por fim, este projeto foi realizado em colaboracdo com uma das maiores
empresas multinacionais de cosméticos da atualidade: a Coty Incorporation.
Fundada em 1904, na Franca, ela é hoje uma empresa de beleza, lider mundial em
marcas de cosméticos, cuidados para a pele, fragrancias, cor de cabelo e estilo, que
defende a individualidade e a autenticidade das pessoas, buscando celebrar e
libertar a diversidade da beleza de cada consumidor. Logo, essa colaboracéo foi de
suma importancia para o enriquecimento do projeto, que pdde se desenvolver com

base em desafios enfrentados pela empresa.

A colaboragdo se deu através do Dr. Heitor de Oliveira, o0 qual atua como
gestor de projetos no centro de pesquisa (P&D) da Coty Inc. em Darmstadt, na
Alemanha. Podendo atuar na interface entre a formulacéo e o up-scale, ele viu a
necessidade de se compreender melhor os sistemas coloidais envolvidos em alguns
de seus produtos, visando a optimizacdo de um grupo de produtos, o qual inclui um

dos produtos mais vendidos entre as marcas Wella e Clairol. A quimica
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fundamental e a quimica aplicada envolvidas nesse projeto foram pecas
fundamentais para a optimizacdo da formulagdo destes produtos e, além disso,

proporcionaram significante reducao de custos para a empresa.

Esse interesse em melhor compreender o sistema contendo a SAPDMA,
teve origem quando surgiu na empresa, a necessidade de se adicionar um novo acido
a formulacdo ja existente no mercado, porém isso levava a uma separacédo de fases,
cuja causa ainda ndo era conhecida. Buscando entender o motivo para tal
acontecimento, partiu do Heitor uma ideia de colaboragdo para que um estudo
pudesse ser realizado, a fim de gerar maior conhecimento a respeito desse sistema
especifico. As tendéncias observadas no atual projeto foram essenciais para a
melhor compreensdo de fendbmenos, que até entdo nao tinham causas conhecidas
pela empresa, em formulagGes contendo a SAPDMA. A avaliagdo de diferentes
concentragOes, proporcdes, acidos, e inclusive, da adicdo ou nao de alcoois graxos
foi esclarecedora e auxiliou para que altera¢fes positivas pudessem ser realizadas
pela Coty, em produtos contendo esse surfactante. Além do maior entendimento do
sistema, também foi possivel realizar a retirada de ingredientes ndo essenciais
presentes na formulagdo, assim como reduzir concentracbes de outros que

permaneceram na formula.

Sendo assim, este projeto é um exemplo de colaboracdo entre industria e
academia que gerou resultados positivos para os dois lados. Apesar de parcerias
desse tipo ainda serem poucas no Brasil, sabe-se que a tendéncia é que elas se
tornem cada vez mais comuns, visto que o governo brasileiro tem incentivado essas
colaborag6es. Muito ainda precisa ser conversado, pensado e melhor compreendido
para que essa relacdo gere frutos positivos para ambos os lados, mas é interessante
ver esse progresso entre esses dois mundos, que até pouco tempo poderiam ser

vistos como mundos paralelos.

1.8. Justificativa do projeto

Condicionadores capilares exigem bastante do sensorial do produto final, de
sua estabilidade, dentre outras caracteristicas que sdo fortemente influenciadas

pelas propriedades coloidais da formulagdo. E importante entender a base do
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sistema, para entdo aplicar esse conhecimento na melhoria de formulagdes ja
existentes, ou na elaboracdo de outras novas. A fisico-quimica envolvida nos
produtos se faz muito importante nesse quesito, e compreendé-la por diferentes
técnicas de caracterizacdo se faz necessario para o maior entendimento sobre
comportamento desses sistemas. A estearamidopropil dimetilamina (SAPDMA), é
um surfactante bastante utilizado em diversos produtos cosméticos presentes no
mercado, porém seu comportamento ainda ndo € totalmente compreendido quando
se trata da escolha do acido a ser utilizado no sistema, visando a sua protonacéo e
consequente obtencdo da carga positiva. Apenas dessa forma essa molécula pode
ser utilizada como um surfactante catibnico em condicionadores e mascaras
capilares. Dessa forma, é importante compreender a quimica basica destes sistemas,

para entdo levar a sua melhor aplicacédo pelas industrias de cosméticos.

2. Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é estudar o comportamento fisico-quimico
de sistemas contendo o surfactante pseudo-catibnico estearamidopropil
dimetilamina (SAPDMA) na presenca de diferentes acidos. Dessa forma, pretende-
se avaliar como as diferentes estruturas moleculares dos anions liberados, assim
como as variadas forcas &cidas, podem influenciar na atividade do surfactante em

meio aquoso.
O trabalho envolvera os seguintes objetivos especificos:

e Caracterizacdo dos sistemas em diferentes escalas (nano—, micro—, e
macromeétrica);

e Comparacdo dos sistemas mais simples (diluidos) com os mais complexos
(concentrados, presenca de alcoois graxos);

e Averiguacdo da influéncia dos alcoois graxos na formacéo da fase liquido-

cristalina lamelar;

e Avaliacdo da estabilidade das diferentes amostras;
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e Contribuir, de forma direta, na resolugdo de desafios industriais
relacionados as formulacdes cosméticas contendo a estearamidopropil

dimetilamina presentes no mercado.

3. Experimental

3.1. Reagentes

Surfactante pseudo-catidnico

O surfactante utilizado foi a Estearamidopropil dimetilamina (SAPDMA),
de nome IUPAC N-[3-(dimetilamina)propil]estearamida), cedido pela Clariant
(Genamin® SPA, > 90 %). Ele se apresenta na forma sélida em lascas, possuindo
coloragdo amarelada e odor caracteristico. De acordo com a ficha de informacéo de
seguranca do produto quimico, seu ponto de ebulicdo € 67 °C e sua densidade é de
0,54 — 0,55 g/cm® a 25 °C (68). Sua estrutura molecular pode ser observada na

Figura 1.

Acidos utilizados

A escolha dos &cidos foi realizada com o intuito de utilizar moléculas com
diferentes estruturas, as quais pudessem ser comparadas, a fim de se obter
resultados esclarecedores. Além disso, 0 estudo tentou priorizar &cidos que ja
fossem utilizados pelas inddstrias de cosméticos em formulagdes de produtos
comercializados. Dessa forma, foram escolhidos 8 acidos para este estudo, sendo
eles os acidos: cloridrico (HCI, Sigma-Aldrich), acético (C2HOz, Isofar), citrico
(CsHgO7, 99,6 %, Acros Organics), L-ascorbico (CsHgOs, = 99 %, Sigma-Aldrich),
glutarico (CsHe(CO2H)2, 99 %, Sigma-Aldrich), maléico (CsH404, = 99 % HPLC,
Sigma-Aldrich), oxalico (C2H204, =99 % GC, dihidratado, Sigma-Aldrich) e L-
glutdmico (CsHgNO4, =99 % HPLC, Sigma-Aldrich). As estruturas moleculares

de cada acido encontram-se representadas na Figura 23.
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Figura 23 — Estruturas moleculares dos diferentes acidos testados nesse estudo, em
presenca do surfactante pseudo-catibnico SAPDMA.

E interessante notar que, além de apresentarem diferentes estruturas
moleculares, esses acidos também possuem suas forcas acidas especificas.
Enguanto o acido cloridrico é um &cido inorganico extremamente forte, com pKa =
-7,00 (69), o é&cido aceético, por exemplo, possui valor de pKa consideravelmente
alto igual a 4,76 (69), mostrando ser um acido fraco. Na Tabela 3 é possivel observar
os valores de pKa de todos os acidos utilizados neste estudo, incluindo os segundo

e terceiro valores para os acidos dicarboxilicos e tricarboxilico.

Tabela 3 — Valores de pKa dos acidos avaliados no presente estudo (69; 70; 71).

pKal pKa 2 pKa 3
Cloridrico -7,00 . 7
Oxalico 1,23 4,19
Maléico 1,83 6,07
Glutamico 2,13 4,31 9,47

Citrico 3,14 4,77 6,39

Ascérbico 4,10 11,79 -
Glutarico 431 531 .
Acético 4,76 OO

Alcool graxo

Para o preparo das amostras com adicdo de alcool graxo, foi utilizado o
alcool cetilico (1-hexadecanol) de estrutura molecular condensada C160H, doado
pela Oxiteno (ALKONAT 1698 P, 98,6 %). Sua estrutura molecular pode ser
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observada na Figura 13. Segundo a ficha técnica do produto quimico, sua densidade
é de 0,82 g/cm?, e seu ponto de fusdo é 47 — 50 °C.

3.2. Preparo das amostras

A concentragdo de SAPDMA foi definida com base em valores da literatura.
Sabe-se que em formulagdes reais, a concentragdo de surfactante cationico adotada
é na faixa de 0,5 — 3,0 % (m/m) do produto final (2). Além disso, a melhor
compreensdo de sistemas contendo SAPDMA €, normalmente, avaliada em
amostras diluidas, com aproximadamente 90 % (m/m) de agua (4; 23). Dessa forma,
foram adotadas duas concentragdes de surfactante para o atual estudo: a primeira
de 17,6 mM (~0,6 %), usada para o preparo de amostras diluidas, que seriam
interessantes para avaliacao do sistema em sua forma mais simples; e a segunda, de
54,25 mM (~1,8 %), utilizada no preparo de amostras mais concentradas, com 0
intuito de explorar sistemas de maior complexidade, que se aproximassem de

formulacGes reais.

Por outro lado, a quantidade de acido a ser adicionada foi estabelecida
buscando-se uma otimizacdo entre moléculas de surfactante e acido, também com
base em estudos ja realizados (53; 7). Portanto, as amostras foram preparadas de
forma que 1 mol de &cido interagisse com 1 mol de SAPDMA, de acordo com a
estequiometria da reacdo. Além disso, para acidos dicarboxilicos, também foram
analisados sistemas onde 1 mol do &cido interagisse com 2 mols de SAPDMA, a
partir das propostas de interac6es presentes no estudo de Kang W. et al. (Figura 16).
No caso do &cido citrico, tricarboxilico, a proporcdo de 1:3 (mol/mol) também foi
adotada, porém a amostra ndo se mostrou homogénea, apresentando grande

precipitacao.

O efeito da adicdo de &lcool graxo (AG) também foi avaliado, a fim de se
compreender o impacto nas estruturas coloidais formadas. Sabe-se que, em
formulacGes reais, a concentracéo de alcoois graxos varia em uma faixa de 0,5 - 10
% (m/m) (2; 4). No atual trabalho, foram analisadas amostras com proporgdes (1:1),
(1:2) e (1:3) de SAPDMA:AG (mol/mol), sendo as duas ultimas avaliadas, apenas,

para amostras mais concentradas. As concentracfes, em massa, das amostras sao,
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de aproximadamente: 0,4 % para as amostras diluidas (1:1); 1,0 % para as
concentradas (1:1); 2,5 % na proporgéo (1:2); e 3,5 % na (1:3). Tendo em vista 0s
diversos sistemas estudados, € possivel encontrar, na Figura 24, um fluxograma
englobando as amostras preparadas, para maior entendimento dos resultados

futuros.

Amostras Amostras
Diluidas Concentradas

Sem AG Com AG

SAPDMA:Acido SAPDMA:Acido/| SAPDMA:Acido SAPDMA:Acido

(1:1) (1:1)
(2:1)

SAPDMA:AG
SAPDMA:AG
(1:1)
(1:1) (1:2)
(1:3)

Figura 24 — Fluxograma mostrando os diferentes sistemas trabalhados no presente estudo.
As amostras diluidas apresentam concentragdo de SAPDMA igual a 17,6 mM, enquanto as
concentradas sao de 54,25 mM. A proporc¢ao sinalizada € molar (mol/mol), e por AG entende-
se alcool graxo, mais especificamente alcool cetilico.

O preparo das amostras iniciava-se com o aquecimento do surfactante, em
agua, sob agitacdo magnética. Nesta primeira etapa, com a auséncia do &cido, 0
surfactante permanecia insolivel em agua. O aquecimento era realizado até atingir,
aproximadamente, a temperatura de fusdo da SAPDMA (67 °C (68)), sendo
possivel sua dispersdo em agua. Visualmente, a amostra se mostrava turva nesta
etapa. Apés o aquecimento, era feita a adicdo do é&cido, tornando a solucédo
imediatamente transparente. A amostra permanecia em agitacdo magnetica por 5
minutos, para sua homogeneizagdo. Nao havendo a adi¢cdo do 1-hexadecanol, a
amostra passava, entéo, para a etapa de resfriamento, onde permanecia em agitacao
até atingir a temperatura ambiente.

No caso de haver a adi¢do do &lcool cetilico, ele era aquecido previamente,
ultrapassando seu ponto de fusédo (49,3 °C) e, consequentemente, atingindo o estado
liguido. Enquanto isso, o procedimento anteriormente citado era realizado, e, ap6s
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0s 5 minutos de homogeneizacdo da mistura SAPDMA + &cido, o AG era entdo
adicionado a amostra, a qual permanecia sob agitacdo magnética e aquecimento por
mais 10 minutos. Apés esse tempo, a amostra passava para a etapa de resfriamento,
onde permanecia sob agitacdo até atingir a temperatura ambiente. A Figura 25

apresenta um fluxograma mostrando as etapas de preparo.

adicédo do

"
acido
L JALCOOL
GRAXO

Figura 25 — Fluxograma demonstrando o procedimento de preparo das amostras estudadas
no projeto em questéo.

Antes de estabelecer este preparo, adotado para todas as amostras deste
estudo, foram necesséarias diversas tentativas. A partir delas, foi possivel tirar
conclusbes essenciais para que este método fosse estabelecido. Primeiramente,
notou-se a importancia do controle do tempo de agitacdo e da temperatura maxima
de aquecimento. Tempos de agitagédo diferentes, alteravam a amostra final obtida,
principalmente com relacdo a homogeneidade da mesma. Ja& a variacdo de
temperatura, assim como o0 agquecimento ndo controlado, alteravam a viscosidade
final. Por conta disso, o tempo de agitacdo necessario em cada etapa, assim como a
temperatura maxima de aquecimento, foram mantidos aproximadamente o0s

mMesmaos para todas as amostras.

Além disso, nas primeiras amostras preparadas, foi possivel perceber que
havia grande variacdo de volume entre a amostra inicial e a final, mostrando que
ocorria evaporacdo da agua. Visto que era necessario atingir uma temperatura de,
aproximadamente, 70 °C por conta do ponto de fusdo da SAPDMA, sem o controle
da temperatura, havia grande perda de agua. Porém, mesmo apds a adoc¢do do
controle de temperatura, preferiu-se cobrir as amostras, durante todo o preparo, com

um papel laminado, a fim de evitar grandes perdas da agua da amostra.

Outro ponto importante observado sempre ap0s o preparo, era o valor de pH
de cada amostra preparada. Media-se o valor por meio das fitas de pH, um método
répido e simples para se obter um valor aproximado do pH de uma solucdo. Porém,

um método com grande erro de medida. Por conta disso, quando necessario, fez-se
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uso de um pHmetro de bancada (ANALYSER Instrumentacdo Analitica) para
averiguacao destes resultados. Dessa forma, foi possivel fazer comparagdes entre
os valores obtidos para cada amostra, a fim de buscar um maior entendimento dos
sistemas presentes. Além disso, notou-se que a avaliacdo de pH para amostras
diluidas poderia ser interessante para maior compreensdo das interacfes presentes
nos sistemas, as quais poderiam auxiliar no entendimento das estruturas coloidais
obtidas. Por fim, tratando-se de um surfactante utilizado para fins cosméticos, esse
valor ndo poderia ser muito baixo, o que inviabilizaria seu uso em formulac6es

comercializadas.

3.3. Técnicas de caracterizacao

3.3.1. Microscopia 6ptica

As analises foram realizadas através do microscopio de polarizacdo XPL-
3230, e as imagens foram capturadas utilizando o software BEL® Capture. As
lentes utilizadas foram de 5x, 10x e 40x, variando-se a magnificagdo conforme
necessario. O modo de transmissdo da luz foi o escolhido para analise das amostras,
e foram obtidas imagens com, e sem 0 uso da luz polarizada. Os ajustes foram
realizados através do software ImageJ, destinado ao processamento e a andlise de

imagens.

3.3.2. Espalhamento dindmico de luz (DLS)

As amostras analisadas por DLS foram previamente preparadas, seguindo o
procedimento ja descrito, e evitando, a0 maximo, a presenca de contaminantes,
visto que essa é uma técnica bastante sensivel a presenca de poeira. Dessa forma,
as vidrarias, cubetas, entre outros materiais utilizados, eram cuidadosamente
lavados e secados. As cubetas, em especial, ficavam em banho de Hellmanex,

seguido de diversas lavagens com agua purificada por um sistema Milli-Q®.
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As analises foram realizadas em sistemas de gonidmetros compactos da
ALV-GmbH, modelo CGS-3, equipado com sistema de deteccdo de fibra optica
formado por dois fotodiodos avalanche combinados em geometria pseudo cruzada,
e um laser de He-Ne de 22 mW como feixe incidente com comprimento de onda de
632,8 nm. O correlator utilizado foi um multi-tau ALV 7004 que cobre cerca de 12
décadas em intervalo de tempo (t). O tolueno foi o liquido utilizado para correlacdo
de indice de refracdo e as medidas foram feitas com controle de temperatura, a 25,00
+ 0,01 °C, e os ajustes foram realizados pelo software do préprio equipamento. Os

angulos adotados para as analises foram os de 40°, 75°, 90°, 100° e 120°.

Além disso, algumas andlises foram realizadas em amostras ultrassonicadas,
para avaliar a possibilidade de formagao de vesiculas. O processador ultrassonico
utilizado foi 0 SONICS Vibra-Cell™, modelo VCX500. Os pardmetros foram os
mesmos para todos os sistemas, sendo amplitude 30 %, 15 segundos ON e 2
segundos OFF, por 15 minutos. No caso da amostra contendo apenas SAPDMA e
agua, o tempo foi de 30 minutos para melhor dispersdo do surfactante insoltivel em
agua. As andlises em DLS foram realizadas no mesmo dia da ultrassonicacéo, e o
tempo entre o preparo e a ultrassonicacdo variou de 1 a 7 dias, dependendo da

amostra.

3.3.3. Potencial zeta

As medidas foram realizadas pelo analisador de particulas SZ-100
Nanopartica (HORIBA Scientific), que possui funcionalidade tanto para analisar o
tamanho das particulas presentes, com base no espalhamento de luz dindmico
(DLS), quanto para medicdo do potencial zeta, que caracteriza a superficie da
particula. A amostra foi injetada em uma célula de eletrodo contendo um tubo em
U (Carbono, 6 mm), o meio de dispersao selecionado foi a agua (indice de refracédo
de 1,333), o tempo de medicgéo foi de 120 segundos, e a temperatura de analise foi
mantida constante, igual a 25°C. As medidas foram realizadas em triplicata, com
espacamento de 10 segundos entre cada medida. A equagdo para a constante
dielétrica usada pelo software do préprio equipamento (HORIBA — SZ-100) esta
demonstrada na Equagéo 15.
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g = (—1,410000 x 107®)T3 + (2,095200 x 1073)T% — 1,229100 T
+ (2,958800 x 1072)

Equacdo 15 - Calculo da constante dielétrica utilizada pelo software HORIBA — SZ-100, para
realizac&o das andlises de potencial zeta.

3.3.4. Espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS)

As medidas de SAXS foram realizadas nas linhas SAXS1 e SAXS2 do
Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron, LNLS. As analises foram realizadas com
as amostras posicionadas em uma cela com janela de mica (amostras menos
viscosas) ou cobertas com fita de kapton (amostras mais viscosas), controlando-se
a temperatura. O comprimento de onda usado foi de 1,489 A e a distancia entre
porta-amostras e detector foi de 1,0 m. O software Fit2D foi utilizado na integracédo
das imagens obtidas, subtraindo-se a inomogeneidade do sinal e o espalhamento do
solvente quando necessério. Dessa forma, foi possivel obter as curvas de
intensidade (1) em fungdo do vetor de espalhamento (q). Os ajustes dos graficos
obtidos foram feitos através do programa SASView-4.0. Diferentes modelos foram
utilizados de acordo com cada sistema analisado, onde foi possivel obter os
parametros das estruturas formadas, permitindo, consequentemente, uma futura

comparagdo das amostras.

Modelos de Ajustes (SASView)

Os modelos de ajustes utilizados no atual trabalho foram aqueles propostos
para a presenca de fases liquido-cristalinas lamelares liotropicas. A intensidade de
luz espalhada, I(q), para uma fase lamelar pode ser descrita , de forma geral, como
o produto do fator de forma P(q), que carrega informacdes a respeito da forma e
contraste do objeto, e do fator estrutura S(q), que carrega informacGes sobre o

ordenamento das particulas e possiveis interagdes entre elas (72).

No software SASView-4.0, dois modelos disponiveis para ajustes de
bicamadas sdo o lamellar_hg e o lamellar_hg_stack_caille (73). Ambos fornecem

a intensidade de espalhamento, I(q), para uma fase lamelar liotropica, onde uma
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distribuic@o aleatoria em solucdo e assumida, e diferentes valores de SLD para a
regido da cauda e para a da cabeca sdo requisitados. Porém, no caso do segundo
modelo mencionado, o fator estrutura assumido é o de Caille, quem descreveu o
primeiro modelo de espalhamento para bicamadas empilhadas (29). Nesse caso, 0
parametro de desordem das bicamadas ndo pode ultrapassar 0,8, pois acima desse
valor ndo existe uma correlacdo entre as bicamadas, sendo entdo melhor considera-

las como bicamadas “soltas” em solugdo (lamellar_hg).

Para realizacdo destes ajustes, foram feitas algumas consideragdes: (1) O
valor de SLD da porgéo hidrofdbica da bicamada (ntcleo) é 0,27 e/A3, relacionado
a densidade eletronica de hidrocarbonetos (sendo e = elétrons); (2) O valor de SLD
do solvente ¢ 0,333 e/A3, relacionado a densidade eletrénica da agua; (3) O valor
de SLD da porcéo hidrofilica foi determinado dentro de uma faixa de 0,38 — 0,46
e/A3. No caso de existirem picos referentes a presenca de cristal liquido, os valores
de g eram coletados para cada pico, e tirava-se entdo informacoes a respeito do tipo
de cristal liquido e do valor da distancia interplanar (d), que seria posteriormente

aplicada nos ajustes.

A intensidade para o modelo lamellar_hg é calculada de acordo com a
Equacdo 16, onde a escala tem relacdo com a intensidade da fonte e é

unidimensional,

escala 1

I(q) =2m 206,17 ST)P(q) e

Equacdo 16 — Calculo daintensidade (I) em fun¢édo do vetor de espalhamento (q), de acordo
com o modelo lamellar_hg.

e o fator de forma P(q) da secdo transversal é calculado pela Equagéo 17.

4
P(q) = ?{APH [sen[q(6y + 87) — sen(qdr)] + Aprsen(qdr)]}?

Equacdo 17 — Célculo do fator de forma, P(q), utilizados nos modelos lamellar_hg e
lamellar_hg_stack_caille.

onde §; € a metade da espessura da por¢do hidrofobica da bicamada, §y é a
espessura da porc¢do hidrofilica, Apy € 0 contraste gerado pela porgdo hidrofilica
(SLDporgso hidrofilica— SLDsolvente), € Apr € 0 contraste gerado pela porgao hidrofébica
(SLDporgao hidrofshica — SLDsolvente).
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Para 0 modelo lamellar_hg_stack caille, a intensidade é calculada a partir
da Equacéo 18:

P(q)S(q)

I1(q) =2m 775

Equacéo 18 — Calculo daintensidade (I) em funcdo do vetor de espalhamento (q), de acordo
com o modelo lamellar_hg_stack_caille.

onde o fator de forma P(q) é calculado através da mesma equacdo do modelo
anterior, 0 § é a espessura da bicamada total (26 + 2dy), e o fator estrutura S(q)
é calculado segundo a Equacéo 19:

N 2 2d2
S(@=1+2 Z (1 - %) cos(qdn) exp <— qTa(n)>

Equacéo 19 — Calculo do fator estrutura, S(q), com base no modelo lamellar_hg_stack_caille.

onde d é a distancia interplanar, N é o numero total de bicamadas presentes, n é a
n-ésima bicamada em questdo no somatério, e a(n) calculado segundo a Equagéo
20:

a(n) = 25 (nGen) +v;)

Equacéo 20 — Célculo de a(n), que sera substituido na Equacédo 19 do fator estrutura S(q).

onde yg € a constante de Euler, que apresenta um valor de 0,5772156649, e ., € a

constante de Caille que pode ser calculada segundo a Equacdo 21, onde B é o

maodulo de compressdo e K € a elasticidade de flexdo esmética.

qngT

T] = —
& 8mV KB

Equacéo 21 — Célculo da constante de Caille, a qual sera utilizada para o célculo de a(n).

De forma geral, essas modelos fornecem parametros, como por exemplo:
(1) a espessura da parte hidrofobica (257); (2) A espessura da porg¢éo hidrofilica da
bicamada (6y); e (3) SLD da cabeca, que sera a densidade eletronica da parte
hidrofilica da bicamada. E importante levar em considerac&o que, para esse estudo
em especifico, essa espessura da parte hidrofilica pode incluir anions proximos a
cabeca polar do surfactante, visto que o equipamento apenas avalia de acordo com

as diferengas eletrbnicas da &gua e das cadeias de hidrocarbonetos (porcdo
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hidrofébica). Além disso, caso exista interdigitacdo entre as cadeias de
hidrocarbonetos, a espessura da parte hidrofobica sera menor, e o valor de §; ndo
representard o comprimento da cauda do surfactante. Nesse caso, por representar a
metade da espessura da porcdo hidrofébica total, seu tamanho serd menor do que
aquele esperado para a cauda do surfactante. Na Figura 26, € possivel ver a

ilustracdo desses parametros obtidos pelos ajustes de bicamadas.

hidrofébica (2 x é7)

Espessura da porcio
! m hidrofilica (&)

Figura 26 — Modelo geométrico aplicado pelos para realizacdo dos ajustes das curvas de
SAXS do estudo em questdo. Os parametros sinalizados s&o aqueles obtidos pelos ajustes,
incluindo a distancia interplanar (d), a espessura da porcédo hidrofébica da bicamada e a
espessura da porgdo hidrofilica da bicamada.

1 I Espessura da porgao

3.3.5. Reologia

Os experimentos foram realizados no redmetro da Anton Paar Physica
MCR301, programado para estabilizar a temperatura da amostra por 20 minutos
antes de se iniciar o teste. O equipamento € conectado a um banho Thermo Haake
DC 10, mas ele € usado apenas para resfriar a peltier, a qual foi usada para controlar
a temperatura da amostra em 25 °C. A geometria utilizada nos testes foi a CC 27/P6
de cilindros concéntricos com superficie rugosa. Quanto as suas dimensdes, 0
cilindro interno tem didmetro de 26,6 mm e comprimento de 40,0 mm, e o cilindro
externo apresenta didmetro de 28,92 mm e comprimento de 65,0 mm. O tempo total
de teste, desconsiderando o tempo de estabilizacdo da temperatura, foi de 2 horas
para os testes de curva de curva de fluxo, e de 3 horas para os testes de varredura

de frequéncia. Além disso, foi realizada uma varredura de deformagdo, a fim de se
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verificar a regido de viscoelasticidade linear, para que os testes de varredura de
frequéncia pudessem ser realizados dentro dessa faixa.

3.3.6. Viscosimetria

Neste estudo, o padrdo de referéncia utilizado foi a glicerina (99,9 %, Neon),
a qual apresenta, a 25°C (temperatura do experimento), uma viscosidade de 945
mPa-s (74). Considerando esse valor, a sua densidade (1,26 g-mL™), e a densidade
da amostra, é possivel utilizar a equacao abaixo para chegar na viscosidade absoluta
das amostras analisadas. Para o atual estudo, considerando que as amostras
analisadas possuem proporcdo em massa de agua > 98 %, a densidade da amostra

foi aproximada para a densidade da agua a 25°C, que ¢é de 0,997 g-mL™ (75).

4. Resultados e discussao

Com o objetivo de compreender o impacto da escolha do &cido nas
estruturas coloidais formadas pela SAPDMA, os sistemas foram avaliados levando-
se em conta as escalas macro—, micro— e nanométrica. As primeiras amostras
analisadas, foram as diluidas (Msappya = 17,6 mM), a fim de se entender os
sistemas em sua forma mais simples, avaliando principalmente o impacto de cada
acido na presenca do surfactante em meio aquoso. Posteriormente, as amostras mais
concentradas (Mgyppya = 54,25 mM) foram também analisadas, assim como

aquelas na presenca de alcool graxo.

4.1. HCI como acido de referéncia nas misturas com a SAPDMA

Buscando-se identificar como os anions interferem nas estruturas coloidais

formadas, a partir da interacdo eletrostatica com o surfactante carregado
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positivamente, chegou-se a conclusdo de que, primeiramente, seria necessario
entender como o sistema funciona na presenca do &cido cloridrico, o qual é forte o
suficiente para protonar as moléculas de surfactante, mas libera como contra-ion
apenas o anion cloreto —CI". Sabe-se que, de forma geral, esses anions encontram-
se preferencialmente solvatados no meio aquoso, interferindo pouco (ou nada) no
tipo agregado micelar formado. Inclusive, estudos publicados tratam de sistemas na
presenca de HCI como sistemas formados unicamente pela amidoamina alquilica
(53), j& que nesse caso, as estruturas formadas estariam diretamente relacionadas
ao CPP da molécula de surfactante protonada, sem grande interferéncia de qualquer
outra molécula. Possivelmente, os contra-ions gerados nesse sistema poderiam
reduzir a repulsdo entre as cabecas polares da SAPDMA, mas a maior tendéncia é
que eles se localizem proximos aos agregados, porém sem interacfes
intermoleculares fortes o suficiente para afetar significativamente na organizagao
das moléculas de surfactante. Assim, seréa possivel, ao longo desse estudo, realizar
comparagOes desse sistema mais simples, na presenca de acido cloridrico, com os
demais contendo acidos organicos, os quais podem liberar anions capazes de

interferir mais significativamente nas estruturas formadas pelo surfactante.

Sabendo que o pKa do surfactante é 9,40 (8), espera-se que abaixo de um
pH com esse valor, o surfactante ja se encontre protonado. Porém, ao adicionar o
surfactante em &gua Milli-Q ultrapura (pH levemente inferior a 7,0), é possivel
observar que a SAPDMA ndo é solubilizada, e que, consequentemente, essa
molécula ainda ndo age como um surfactante catiénico soltvel em agua. Isto esta
relacionado com o fato de que a quantidade de protons liberada em agua pura é
pouca, e apesar de algumas moléculas de surfactante estarem protonadas, essa
quantidade é ainda muito pequena. Por isso, é necessario que seja feita a adi¢do dos
acidos, a fim de garantir uma ampla solubilizacdo do surfactante em agua, atraves
da protonacdo de sua amina tercidria. Na Figura 27 é possivel comparar as amostras
na auséncia e na presenca de HCI, onde na presenca do acido a amostra €
transparente e homogénea, mostrando uma ampla solubiliza¢do do surfactante. Ja
no caso da SAPDMA em &gua pura, € possivel observar particulas brancas
presentes, relacionadas a separacgdo de fases e a baixa (ou praticamente inexistente)
solubilizacdo do surfactante. As imagens foram obtidas no dia do preparo, apés a

etapa de resfriamento, e ambas foram preparadas pelo mesmo procedimento

62


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821395/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821395/CA

descrito na secdo 3.2, com a diferenga de que no caso da amostra contendo apenas
surfactante, a etapa de adi¢do de &cido ndo ocorreu, passando diretamente para a

etapa de resfriamento.

SAPDMA SAPDMA na
em agua presenca

pura de HCI

Figura 27 — Comparacéo de sistemas na auséncia de 4cido (SAPDMA + agua) e na presenga
de HCI (SAPDMA + agua + &cido). E possivel observar que, em dgua pura, a amostra apresenta
particulas brancas visiveis, relacionadas a ndo solubilizacdo desse surfactante. J4 na
presenca de HCl a amostra é transparente e se mostra homogénea, o que mostra a
solubilizacdo da SAPDMA em &agua. Imagens obtidas no mesmo dia de preparo das amostras.

Essa primeira observacdo é importante para que algumas conclus@es possam
ser tiradas neste momento: (1) a SAPDMA é amplamente solubilizada apenas em
meios mais acidos do que a agua, mesmo apresentando um pKa de 9,40 (8), o qual
sugere protonacao abaixo desse valor de pH; (2) na auséncia de &cido, devido ao
fato do surfactante praticamente nédo se solubilizar em agua, ndo havera reducdo da
tensdo superficial da agua; (3) a SAPDMA é um surfactante de baixissima
solubilidade em &gua pura; (4) ao adicionar o acido, dois equilibrios sdo afetados,
onde a presenca de H* no sistema tende o equilibrio do surfactante para a maior
formacdo de SAPDMAH™, e essa protonacdo tende o equilibrio do &cido para a
maior desprotonacdo. Maiores observacdes a respeito destes equilibrios serdo
realizadas mais a frente, na secdo 4.2.1. A medicédo da tensédo superficial da amostra
contendo apenas o surfactante em agua pura, apés a etapa de resfriamento, foi
realizada utilizando-se o método do anel de Du Noly, para confirmacéao de que esse
valor ndo reduzia em comparagdo com o valor de tensdo superficial da agua pura
(y =72,8 mN.m, 20°C (17)).

Apds determinado tempo, nota-se que a amostra na presenca HCI apresenta

mudancas visuais, 0 que sugere que este sistema € uma dispersdo que evolui ao
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longo do tempo, como por exemplo, que possui agregacao das estruturas presentes,
as quais aumentam de tamanho. Na Figura 28 é possivel observar imagens das
amostras na presenca de HCI e surfactante, e comparar esse efeito cinético do
sistema a partir das observacGes das amostras logo ap0s o preparo, e tambem

algumas horas depois do preparo.

Figura 28 — Primeiras amostras obtidas, na presenca do &cido cloridrico, para sistemas
diluidos. Ap6s algumas horas a amostra, antes transparente e homogénea (a), passa por uma
transicao, tornando-se turva e atingindo o aspecto de nuvem (b).

Logo apds o preparo, as amostras diluidas na presenca de HCI se mostram
homogéneas, transparentes, com baixa viscosidade e com aspecto visual semelhante
ao da agua pura (Figura 28a). Porém, apds algumas horas, essas amostras
aparentavam-se turvas, possuindo um aspecto de nuvem, o que possivelmente esta
relacionado com a presenca de objetos maiores, levando a existéncia de duas fases
distintas, mas que ainda ndao ocasionavam precipitacdo (Figura 28b). Ap6s alguns
dias, observa-se uma separacéo de fases mais intensa, originando uma fase formada
majoritariamente por agua, e outra de sélidos precipitados. A partir da microscopia
Optica, foi possivel relacionar o precipitado com a formacdo de uma fase de cristais

liquidos anisotropicos, que ndo se mantém dispersa em meio aquoso, e por isso

separa-se com o tempo (Figura 29).
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Figura 29 — Microscopia Optica do precipitado formado em sistemas diluidos, na presenca de
acido cloridrico, 5 meses ap6s o preparo. Esquerda: Imagem obtida sob luz normal, onde séo
observados objetos que remetem a presenca de estruturas alongadas. Direita: Imagem obtida
sob a luz polarizada, onde nota-se o fendmeno da birrefringéncia, relacionado a presenca de
cristais liquidos anisotropicos, como por exemplo, os cristais liquidos de fase lamelar.

Com base na escala representada nas imagens de microscopia, nota-se que
0s objetos formados tém dimensoes a partir de centenas de micrometros, o que pode
justificar a instabilidade observada no sistema. A birrefringéncia caracteriza a
presenca de um cristal liquido anisotropico com aspecto plano, sendo um indicativo
da presenca de estrutura lamelar. Nesse caso, as lamelas se mostram rigidas e sem
curvatura, o que esta relacionado com a formacdo de agregados pouco flexiveis.
Possivelmente, o carater mais hidrofobico das extremidades das bicamadas
formadas pode contribuir para o grande crescimento dela, devido a sua instabilidade
em meio aquoso (35). Se elas fossem mais flexiveis, talvez pudessem se curvar e se

fechar formando vesiculas, garantindo uma maior estabilidade cinética ao sistema.

4.2. Comparacdo entre acidos organicos em sistemas diluidos de
SAPDMA

Macroscopicamente, utilizando diferentes &cidos, é possivel observar as
diferencas entre as amostras preparadas. Logo apos o resfriamento da amostra, com
excecdo do sistema na presenca do acido oxalico, todos se mostram transparentes,
pouco Vviscosos e homogéneos. Porém, ao longo do tempo, os sistemas adquirem
caracteristicas especificas e diferenciadas, que mostram a necessidade em se
compreender melhor como cada acido altera as propriedades coloidais das
estruturas formadas pela SAPDMA em meio aquoso. Dentre os 8 sistemas
avaliados, os &cidos cloridrico e oxalico sdao 0s que apresentam maior turbidez.
Enquanto o primeiro levou a formagéo de uma amostra com aspecto de nuvem e
viscosidade visualmente semelhante a da agua (Figura 30a), 0 segundo originou

uma amostra turva e mais viscosa que os demais sistemas (Figura 30h).
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Figura 30 — Observacdes visuais de todos 0s sistemas avaliados no estudo em questéo, 1
semana ap6s o preparo. E possivel comparar as diferencas de turbidez entre os sistemas,
que contém SAPDMA (Mssppma = 17,6 mM), agua e acido (propor¢cdo molar 1:1 com o
surfactante). A ordem dos acidos na imagem é: (a) Cloridrico; (b) Glutamico; (c) Acético; (d)
Ascorbico; (e) Glutérico; (f) Maléico; (g) Citrico e (h) Oxalico.

Com excecdo do acido oxalico, todas as amostras separam de fase com o
tempo. Dentre elas, as amostras contendo os acidos cloridrico, citrico e ascorbico,
sdo as que formam maior quantidade de precipitado, enquanto que o sistema
contendo &cido glutamico forma a menor quantidade de precipitado. E interessante
mencionar que o sistema contendo acido acético é o Unico cujo material que separa

de fases flutua ao invés de ir para o fundo do frasco.

Uma possivel causa para essa observacao pode ter relacdo com a densidade
dos agregados formados, pois ao comparar este sistema com aquele na presenca do
acido cloridrico, por exemplo, é possivel notar que: (1) Inicialmente, os sistemas de
acido cloridrico e acético apresentam leve separacdo de fases, e ja neste momento,
com pequena quantidade de material formador de uma segunda fase, nota-se a
presenca de precipitado no fundo do frasco para a amostra contendo o acido
cloridrico, enquanto que aquela na presenca de acido acético apresenta formacéo de
uma segunda fase que néo precipita, se mantendo presente na amostra como um
todo; (2) Ap6s um tempo maior, € possivel observar que, no caso do sistema
contendo o &cido cloridrico, essa segunda fase formada fica mais intensa no fundo
do frasco, e no caso do acido acético, ela fica mais intensa na parte de cima do
frasco, como mostrado na Figura 31. Essa observagdo mais uma vez confirma que
0s sistemas na presenca da SAPDMA sdo sistemas cinéticos, os quais se alteram ao
longo do tempo.
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Figura 31 — Diferencgas na separagao de fases dos sistemas diluidos, 1 més apds o preparo,
contendo (a) &cido cloridrico e (b) &cido acético. No sistema contendo o HCI, é possivel
observar uma fase menos densa formada majoritariamente pelo excesso de agua, e outra
mais densa, constituida pelo precipitado.

Assim, o fato de no sistema de acido acético o material flutuar, pode ter
relacdo com a menor densidade do agregado formado, visto que a SAPDMA
apresenta densidade de 0,54 — 0,55 g/cm3 (68), e a0 se combinar com o acido
acético (d =1,05 g/cm®), resultam em um sal que apresenta densidade
intermediéria a esses dois valores, a qual €, muito provavelmente, menor que a
densidade da 4gua. Em todos os demais sistemas avaliados, a separacdo de fases
ocorre por meio da formacdo de precipitado no fundo do frasco, o que estaria
relacionado a densidade consideravelmente maior dos demais &cidos estudados, em
comparagao com o acido acético. Essa observacgdo € interessante, pois mostra que
apesar desses anions mais simples, como o Cl" e o acetato, ndo integrarem
efetivamente na estrutura formada, possuindo maior tendéncia a se solvatarem no
meio, eles se mantém proximos as estruturas, o que resulta em diferentes agregados

formados e também nessas diferencgas observadas na Figura 31.

A amostra contendo &cido ascorbico apresentou coloragdo alaranjada com o
tempo, relacionada a oxidacdo desse acido (76; 77) (Figura 32). Embora essa
caracteristica do acido o torne muito Util como agente oxidante em algumas
formulacBes, essa instabilidade quimica também tem impacto nas estruturas
coloidais formadas, e isso pode ser uma desvantagem, em termos de aplicacdo, para
esse sistema especifico. 1sso porque, provavelmente, essas alteracdes no sistema
podem diminuir o tempo de prateleira do produto. Mesmo que isso nao ocorra, isto
certamente ira impactar na aparéncia do cosmético, a qual podera ser percebida pelo
consumidor como um problema de qualidade. Neste estudo, a instabilidade quimica

dificulta a comparacdo deste sistema com 0s outros acidos, por nao se ter garantia
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de qual é a verdadeira estrutura molecular presente. Por isso, também foi observado
que os resultados obtidos com a adicéo de &cido ascérbico geralmente ndo seguem
as mesmas tendéncias que os demais. Ainda assim, os resultados relacionados ao
acido ascorbico serdo apresentados, devido ao grande interesse atual dessa
substancia em produtos cosméticos, o que torna essa avaliacdo interessante para
futuros estudos relacionados a esse &cido. A imagem de microscopia Optica do
precipitado formado na presenca do acido ascorbico também mostra o aparecimento
de objetos alongados relativos a formacdo da fase liquido-cristalina lamelar

(conforme confirmado por SAXS na secéo 4.3).

Figura 32 — Amostra contendo acido ascoérbico, 3 meses apds o0 preparo, mostrando a
coloragdo alaranjada, devido a oxidagao. A microscopia optica do precipitado também foi
realizada, onde foi possivel observar a presenca de objetos alongados, que remetem a
presenca da fase liquido-cristalina lamelar.

O sistema contendo &cido oxalico se caracteriza pela presenca de objetos
menores, 0s quais também apresentam birrefringéncia sob a luz polarizada (Figura
33). Podemos chamar estes objetos de particulas lamelares. E observamos que, no
caso do acido oxalico, as particulas crescem menos, possivelmente por serem mais
hidrofilicas que as particulas lamelares de acido cloridrico ou ascorbico. Isto
explicaria sua maior area interfacial e estabilidade em meio aquoso, ja que neste
sistema ndo foi observada a separacao de fases macroscopica. O fato das particulas
se manterem dispersas contribui para a maior viscosidade observada da amostra

contendo o &cido oxalico em comparagdo com as amostras contendo outros &cidos.
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Figura 33 — Microscopia 6ptica do sistema diluido contendo acido oxalico. Na imagem da
esquerda tem-se a microscopia sob a luz normal, onde é possivel observar pedagos de
lamelas menores do que aqueles observados nos demais sistemas. Na imagem da direita,
tem-se a microscopia sob a luz polarizada, onde confirma-se a presenca de cristais liquidos
anisotrépicos. Imagens obtidas 3 meses ap6s o preparo.

4.2.1. Avaliacao do efeito de pH em sistemas de SAPDMA na presencga
de diferentes acidos

Existem surfactantes que podem se agregar em diferentes estruturas de
acordo com o pH do meio. Dentre estes surfactantes, podemos citar as amidoaminas
alquilicas (7). Como as moléculas de SAPDMA se tornam mais solUveis com a
reducdo do pH, é esperado que elas formem agregados mais hidrofilicos em
menores valores de pH e agregados mais hidrofébicos em maiores valores de pH.
Além disso, quanto maior a fracdo de moléculas na forma catidnica, maior a
repulsdo entre as cabecas hidrofilicas, levando a valores menores de CPP e
aumentando a curvatura e flexibilidade do agregado. Por outro lado, em altos
valores de pH deve haver uma maior fracdo de moléculas na forma neutra,
aumentando o CPP e levando a formagdo de bicamadas mais rigidas e,

consequentemente a formacao de particulas lamelares mais alongadas.

Portanto, foi avaliada a contribuicdo dos diferentes acidos na concentracédo
de protons liberados nos sistemas diluidos avaliados, o que poderia indicar uma
maior ou menor protonacao do surfactante. Dessa forma, o pH de cada sistema foi
medido, no dia do preparo, com o uso do pHmetro. Os valores obtidos encontram-
se na Tabela 4. Ja na Figura 34 é feita a comparacéo entre os valores de pH de cada
sistema na presenca da SAPDMA, e a forca de cada acido, ou seja, os valores de

pKa deles. No gréfico estdo representados apenas o primeiro valor de pKa dos
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acidos poliproticos, mas os demais valores podem ser encontrados na Tabela 3.
Diferentes conclusdes podem ser tiradas a partir destes resultados, principalmente
com relacdo as diferencas na liberagdo dos protons para os acidos poliproticos, em

comparagdo com 0s monoproticos.

Tabela 4 — Comparacdes dos valores de pH obtidos pelo pHmetro. Amostras contendo
SAPDMA (17,6 mM), acido e agua, sendo a propor¢cdo SAPDMA:éacido de 1:1 (mol/mol).

Valores de pH para amostras na
presenca de SAPDMA
pHmetro (x 0,5)

HCI 3,0
Oxalico 2,4
Maléico 3,4
Glutamico 4.8
Citrico 3,1
Ascorbico 5,0
Glutérico 4,0
Acético 5,4

Uma primeira observacao interessante a partir da Tabela 4, pode ser feita se
levarmos em consideracdo, por exemplo, o sistema mais simples na presenca de
acido cloridrico. Sabendo-se que, na auséncia da SAPDMA, é esperando que uma
solucdo de acido cloridrico 17,6 mM (agua + &acido), apresente um valor de pH de
1,75, é possivel observar que o valor obtido pelo pHmetro é maior (pHwci = 3,0) do
que este valor esperado. 1sso provavelmente esta ocorrendo devido a protonacgéo do
surfactante, onde uma parte dos proétons liberados pelo &cido no meio aquoso, é
utilizado pelo surfactante para a protonagao de sua amina terciaria. E de se esperar,
dessa forma, que o valor de pH da amostra contendo surfactante, &cido e 4gua, seja
maior do que o valor de pH esperado para a solu¢do contendo apenas acido e agua

na concentracao de 17,6 mM.
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I pKa (1°)
I pH (SAPDMA + acido + agua)

3,15 3,12

| Oxalico Maléico Glutamico | Citrico Ascoérbico | Glutarico | Acético

Forga acida baseada nos primeiros valores de pKa

T

Figura 34 — Comparacgdes dos valores de pKa e pH de amostras na presenca de SAPDMA,
para cada acido estudado. A proporgao molar entre acido e SAPDMA é (1:1) e a concentragao
de acido é de 17,6 mM. As medidas foram realizadas no dia do preparo das amostras.

J& na Figura 34, levando-se em consideracdo o sistema contendo HCI
novamente, é esperado que devido a sua grande forca acida, ele desprotone
completamente em meio aquoso na presenca do surfactante (pKa = 9,40 (8)).
Assim, pode-se considerar que as moléculas de surfactante estdo, majoritariamente,
protonadas neste caso, mas que ainda ha prétons que foram liberados e continuam
livres em solucdo. Porém, ao observar o pH da amostra na presenca do acido oxalico
(pKaz = 1,20), o valor obtido é ainda menor que 2,99, o que pode ser um indicativo
de que (1) o surfactante na presenca de HCI consegue roubar maior quantidade de
prétons, ou (2) o acido oxalico consegue liberar maior quantidade de prétons, por
ser um acido dicarboxilico (pK2 = 4,19), levando a presenca de H* em excesso.
Apdbs muitos calculos e inimeras tentativas para compreender de que forma os
diferentes acidos poderiam ocasionar maior ou menor protonacao do surfactante,
onde na presenca de um determinado acido, o surfactante conseguiria roubar mais
prétons em comparagdo com outro, chegou-se a conclusdo de que em todos esses
sistemas, o surfactante possui a tendéncia de estar praticamente todo protonado na

presenca dos acidos.

Isso pode ser explicado pelos equilibrios existentes nestes sistemas, como ja
mencionado anteriormente. Devido & maior quantidade de prétons com a adi¢ao do

acido, o equilibrio que envolve a protonacéo do surfactante tende para a formacéo
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das moléculas de SAPDMAH®. Consequentemente, a protonacdo da SAPDMA
também altera o equilibrio do &cido em &gua, o qual tende a desprotonar com a
reducdo de protons presentes no sistema. Os equilibrios estdo representados na
Equacdo 22. Dessa forma, espera-se que as diferencas observadas na Figura 34
estejam relacionadas com as diferentes contribuicbes de cada &cido, onde aqueles
polipréticos poderiam liberar protons extras provenientes de seu segundo (ou
terceiro) grupo carboxilico. Além disso, os valores de pKa destes acidos também
possuem enorme papel na liberacdo desses protons, onde quanto menor o pKa,
maior a quantidade de H* liberado. Conclui-se, assim, que a diferenca observada
entre os sistemas na presenca de &cido cloridrico e de acido oxalico seria devido a
uma maior contribuicdo de prétons no sistema contendo acido oxalico, por este ser
dicarboxilico. Espera-se que, neste caso, esteja presente uma mistura de anions com

apenas 1 grupo desprotonado e anions com o0s 2 grupos desprotonados.
H,0
HA < H* + A~ (1)
SAPDMA + H* & SAPDMAH* (2)

Equacdo 22 — Equilibrios considerados para os sistemas analisados. O equilibrio (1) mostra
a dissociacao do acido em &gua e o equilibrio (2) mostra a protonacdo da SAPDMA na
presenca de acido.

Comparando-se, agora, os sistemas de acidos cloridrico e maléico, o pH na
presenca do surfactante para este Gltimo se mostra superior aquele de acido
cloridrico, mesmo sendo um &cido dicarboxilico, diferente do que se observou para
o sistema de &cido oxalico. Nesse caso, é possivel pensar em duas hipéteses: (1) o
fato do &cido maléico possuir um segundo valor de pKa elevado (pKa. = 6,07), faz
com que o segundo grupo carboxilico deste &cido ndo contribua significativamente
para a maior liberacdo de protons no sistema, diferentemente do que pode estar
ocorrendo no sistema contendo o &cido oxalico; (2) apesar do &cido oxalico ser mais
forte, é possivel que interagdes especificas presentes neste sistema ndo auxiliem na
protonagdo da SAPDMA, deixando uma maior quantidade de prétons livres e

levando ao menor valor de pH dessa amostra.

Ja o sistema de acido glutdmico apresenta pH bem acima do esperado,
considerando o baixo valor do seu primeiro pKa (pKa: = 2,10). Mas isso é devido,
principalmente, ao fato desse acido ndo se comportar como um dicarboxilico

normal, visto que é na verdade um aminoacido. Em meio aquoso, grande parte dos
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prétons liberados pelo acido protonam a amina presente em sua propria estrutura
quimica. Nesse caso, deve-se levar em conta entdo, que nem todos os protons
liberados estardo livres para protonar a SAPDMA. Pode ser mais confiavel nesse
caso, inclusive, considerar apenas o0 segundo valor de pKa do acido (pKa; = 4,07),
ja que o primeiro pKa praticamente se anula com o terceiro referente a amina. Por
isso, 0 &cido glutdmico acaba se comportando como um &cido mais fraco do que

outros de maiores valores de pKazi, como o acido citrico.

O é&cido citrico € um &cido tricarboxilico, o qual poderia liberar ainda mais
prétons do que os demais avaliados. Nesse caso, apesar de possuir um valor de pKazy
relativamente maior do que o acido maléico por exemplo, esta amostra ainda
apresenta um pH menor (pH = 3,12), 0 que pode estar relacionado com o fato de
(1) haver uma liberacdo de prétons originados do terceiro grupo carboxilico (pKas
=6,39), ou (2) haver uma maior quantidade de prétons originados do segundo grupo
carboxilico (pKaz = 4,77), em comparagdo com o sistema contendo &cido maléico
(pKaz = 6,07). Considerando o pH final dessa amostra na presenca do surfactante,
é de se esperar que a segunda op¢ao seja a mais realista. Mais uma vez, nota-se a
importancia de se levar em conta o &cido escolhido para a protonacdo da SAPDMA,

visto que a liberacdo de protons pode afetar consideravelmente o sistema final.

Por fim, ainda é possivel observar o valor de pH da amostra na presenca do
acido glutarico, igual a 4,05. Comparando com o sistema contendo o &cido
ascorbico, observa-se que novamente a presenca de um segundo grupo carboxilico
afeta na concentracdo de protons liberados no sistema, o que pode interferir nas
estruturas formadas, visto que o pH da amostra com acido ascorbico é maior (pH =
5,02) do que aquela na presenca do glutarico, apesar do pKax ser maior, ou seja, do
acido ser mais fraco. Ja por outro lado, comparando com o sistema contendo acido
maléico, nota-se que os valores de pH na presenca da SAPDMA séo bem préximos,
apesar de o pKax deles ndo possuirem valores parecidos (acido maléico é um acido
consideravelmente mais forte do que o glutarico). Isso, possivelmente, esta
relacionado com o fato do segundo valor de pKa do &cido glutarico (pKaz = 5,31)

ser menor do que o do acido maléico (pKaz = 6,07).

Pensando nisso, amostras contendo os acidos polipréticos, foram preparadas

em diferentes propor¢Ges molares com o surfactante, a fim de se verificar as
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principais alteracdes desses sistemas. Por apresentar um pH ainda menor do que o
sistema de HCI, o sistema contendo acido oxalico foi a primeiro a ser investigado.
Preparou-se, entdo, uma amostra na propor¢do molar 2:1 (SAPDMA:Acido),
visando uma comparacao. Por um lado, o valor de pH final foi 4 (medido através
da fita de papel), mas a aparéncia visual da amostra permaneceu a mesma (Figura
35), com a Unica diferenca sendo a separacdo de fases ap6s algumas semanas, ou
seja, presenca de duas fases distintas (uma fase turva e pouco viscosa, e outra
formada pelos solidos hidratados). Varias conclusdes podem ser tiradas apenas com
essa observagdo visual. Primeiramente, nota-se que a aparéncia se manteve a
mesma para ambas as amostras de diferentes valores de pH. Mais adiante, na se¢éo
4.3, os resultados de SAXS para esses dois sistemas serdo mostrados, onde também
sera possivel observar similaridades nas estruturas coloidais formadas. Por outro
lado, a menor presenca de acido, leva & maior instabilidade do sistema, levando a
precipitacdo, o que mostra que a concentracdo de &cido tem enorme papel na
estabilidade destas estruturas coloidais em meio aquoso. A fim de avaliar a possivel
estabilizacdo eletrostatica dos sistemas na presenca dos diferentes &cidos,
ocasionada pela repulsdo entre os agregados formados, analises de potencial zeta
foram realizadas e os resultados estdo apresentados na proxima se¢do (4.2.2).

W

Figura 35 — Amostras contendo SAPDMA (17,6 mM) e acido oxalico. Esquerda: Amostra na
proporcdo molar de 1:1 (SAPDMA:&cido). Direita: Amostra na propor¢cdo molar de 2:1
(SAPDMA:4cido). Ao lado, microscopia Optica dos precipitados formados apo6s algumas
semanas na amostra de proporg¢éo 2:1, sob aluz normal e também sob a luz polarizada.

Além disso, é interessante observar que o fato do pH estar proximo de 4,
ndo faz com que essa amostra apresente caracteristicas mais similares aos demais
sistemas proximos a esse valor (&cidos maléico e glutarico, por exemplo). Ou seja,
de fato esses sistemas ndo dependem exclusivamente do pH, e sim das diferentes
interacfes que podem ocorrer em cada caso, entre as moléculas de surfactante e os
anions liberados no meio. Essas diferentes interagdes, também podem influenciar

nos valores de CPP, e consequentemente, nas estruturas coloidais formadas. Sendo
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assim, as comparacOes feitas a partir da Figura 34, mostram a necessidade de se
avaliar estes sistemas mais profundamente, buscando maior entendimento das
estruturas. Assim, para melhor compreensdo das diferencas macroscopicas
observadas em cada sistema, fez-se uso de técnicas de espalhamento comumente

utilizadas para caracterizacdo de agregados micelares (DLS e SAXS) e da reologia.

4.2.2. Avaliagcdao do potencial zeta em sistemas de SAPDMA na

presenca de diferentes acidos

Para melhor compreender o impacto dos diferentes acidos na estabilidade
do sistema, foram realizadas analises de potencial zeta das amostras diluidas na
proporcdo molar 1:1 (SAPDMA:Acido), dois dias ap6s o preparo. Foi importante
realizar estes testes com certa proximidade do dia de preparo para evitar que nesse
caso a separagdo de fases influenciasse nos resultados. Dessa forma, é importante
destacar que todas as amostras se mostravam como uma Unica fase no dia de
medicdo, e espera-se que os valores de potencial zeta obtidos estejam relacionados
com a mobilidade de particulas discretizadas, que ainda ndo se agregaram, ou pelo
menos ainda ndo o suficiente, para separar de fases visualmente. Os resultados
obtidos encontram-se na Figura 36, onde os valores representados de potencial zeta
sdo calculados a partir da média dos valores obtidos em cada triplicata. A primeira
conclusdo que se pode tirar a partir desses resultados é que, de fato, todos os
sistemas apresentam potenciais positivos, o que confirma a presenca de SAPDMA

protonada atuando como um surfactante catidnico.
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Figura 36 — Analises do potencial zeta. (a) Mudancas no potencial zeta alterando a escolha do
acido utilizado para protonacdo da SAPDMA. A tendéncia observada acompanha também os
valores de pH das amostras. Amostras diluidas, na propor¢cdo molar 1:1 (SAPDMA:acido).
Anélises de potencial zeta feitas 2 dias ap6s o preparo. (b) Inconsisténcia na tendéncia
observada de aumento do potencial zeta quanto maior o pH da amostra, para o sistema na
presenca do acido ascorbico.

E possivel observar que, apesar de todos os valores de potencial zeta serem
positivos, existem diferencas entre eles e também uma tendéncia com a variacao do
pH, onde quanto maior o pH da amostra, maior o valor do potencial zeta obtido.
Essa tendéncia nos valores de potencial zeta tem relacdo com a contribuicdo de
cargas negativas no sistema. Quanto menor o valor de pH, significa que maior foi
a liberacdo de prétons para o sistema, e que consequentemente, ha uma maior
concentracdo de anions. Sabendo que esses anions podem interagir com as
moléculas de surfactante, fazendo parte das estruturas micelares formadas ou se
posicionando ao redor delas, é de se esperar que, quanto maior a presenca de cargas
negativas neutralizando as moléculas de SAPDMA protonadas, menor € o valor
positivo do potencial zeta. Ou seja, no caso acido acético, elas sdo mais fracamente
neutralizadas por anions, enquanto no caso do acido oxalico elas sdo praticamente
neutralizadas pelas cargas negativas envolvidas. Além disso, nota-se que o acido
ascorbico foge a tendéncia observada, o que provavelmente tem relacdo com a

instabilidade quimica desse sistema, relacionada a sua oxidagéo.

O menor valor (5,1 mV) foi observado para o sistema contendo acido
oxalico, o que por um lado poderia indicar uma forte instabilidade eletrostatica do

sistema. Mas, de todas as amostras preparadas, este sistema foi Unico que nédo
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separou de fases, mesmo ap0s 2 anos € meio do preparo. Isso mostra que a sua
estabilidade ndo é proporcionada pelas forgas de repulsdo entre os agregados, mas
provavelmente devido ao tipo de estrutura formada, consequéncia da interagédo entre
anion e SAPDMAH?". Considerando que esse acido libera maior quantidade
prétons, sabe-se que também estdo presentes anions duplamente desprotonados, que
podem interagir com a molécula catiénica de diferentes formas e originar estruturas
mais estaveis em meio aquoso. Essas estruturas serdo melhor investigadas atraves
das técnicas de SAXS, DLS e reologia.

Considerando os demais sistemas, com excecdo do acido ascérbico, que
pode apresentar maior instabilidade com o passar do tempo devido a sua oxidacao,
0s demais se mostram coerentes com as separagdes de fase observadas. De fato, as
amostras contendo os acidos acético e glutdmico demoram mais para separar de
fase, se mostrando mais estaveis. J& os acidos cloridrico e citrico sdo sistemas que
mostram maior precipitacdo, sendo o primeiro o que separa de fases mais
rapidamente. Ou seja, de fato, o maior valor de potencial zeta tem relacdo com a
estabilidade desses sistemas avaliados. Mas, considerando a amostra de &cido
oxalico, € possivel concluir que outros pontos sdo importantes nesse caso, como por

exemplo o tipo de agregado formado.

4.3. Analises das estruturas formadas via técnica de SAXS, para
amostras diluidas de SAPDMA

Os sistemas mais simples (amostras diluidas, sem a presenca de AG) foram
entdo estudados pela técnica de SAXS. O objetivo foi observar a formacdo de
diferentes estruturas coloidais, com a alteracdo do acido utilizado na protonacéo da
SAPDMA, além de caracteriza-las. Observando-se os resultados para as amostras
na proporcdo molar 1:1 (SAPDMA:Acido), foi possivel dividir os sistemas em
quatro grupos (Figuras 37 a 40), de acordo com as semelhancas observadas nos
gréaficos de intensidade de luz espalhada (I) em fungéo do vetor de espalhamento
(q). E importante frisar que as diferencas observadas nas curvas de SAXS,
comprovam que os acidos possuem forte influéncia sobre as estruturas formadas, o

que sugere diferentes interacdes entre os anions liberados no sistema e o surfactante
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protonado. As analises foram realizadas aproximadamente 1 més apds o preparo.
Nos casos de haver precipitado, era possivel realizar a redispersdo apenas com

agitacdo manual, feita anteriormente a analise.

O grupo 1 é formado pelos &cidos cloridrico e acético. A partir dos gréficos
obtidos, é possivel supor que ambos 0s sistemas mostram estruturas de tamanhos e
formatos bastante similares (Figura 37). Novamente, conclui-se que esses sistemas
formados pela SAPDMA, nédo dependem unicamente do pH do meio, ja que nesse
caso, as curvas apresentam padrdes semelhantes de espalhamento, indicando a
presenca de estruturas similares, apesar dos valores de pH desses sistemas serem
bastante diferentes (pHrci = 2,99 e pHacstico = 5,41). No Apéndice A (Figura 73) €

possivel observar os graficos em escala linear.

A maior diferenca existente entre os dois, estd relacionada com o fator
estrutura, que nestes casos pode ser observado em baixos valores de g. Em ambos
0s casos, esse fator ndo se mostra muito aparente, e tem apenas picos largos e de
baixa intensidade. Isso significa que as bicamadas ndo tém um alto grau de
organizacdo ao formar a estrutura lamelar, de forma que os valores médios de
distancia interplanar (d) sejam bastante polidispersos e/ou que néo haja uma grande
namero de bicamadas em um mesmo empilhamento. Porém, no caso do acido
acetico, as estruturas formadas com a SAPDMA apresentam-se ligeiramente mais
organizadas, e a distancia entre elas € menor do que aquela observada para o sistema
de &cido cloridrico. Ou seja, a presenca de um &cido organico pode auxiliar na
melhor organizagé@o dessas bicamadas, apesar do acetato ndo interferir fortemente
nas estruturas formadas. Pelos resultados de potencial zeta, a estabilidade
eletrostatica desses sistemas também é diferente, visto que no caso do sistema de
acido acético, hd menor contribuicdo de anions neutralizando as cargas positivas,

do que no sistema de HCI.

Sabe-se que, de forma geral, ions simples como o CI" tendem a se encontrar
solvatados, e nesse caso nao participariam efetivamente da estrutura dos agregados
micelares formados, embora em determinadas concentracdes, sejam capazes de
reduzir a repulsdo entre as cabecas polares de surfactantes catiénicos, alterando o
CPP. Anions simples apresentam maior probabilidade de se encontrarem solvatados

no meio do que de fixos na estrutura dos agregados formados. Pelas similaridades
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nos resultados de SAXS, é provavel que o acetato tenha comportamento semelhante
ao CI" nas amostras com SAPDMA. Assim, espera-se que, em ambos 0s casos, as
bicamadas sejam marcadas pela sua menor hidrofilicidade e, consequentemente,
pela formacdo de bicamadas mais alongadas, 0 que remete para bicamadas de

menor maleabilidade e provavelmente com baixo potencial para formar vesiculas.

—s— SAPDMA 17,6mM - Acido Cloridrico (1:1)
—e— SAPDMA 17,6mM - Acido Acético (1:1)

10° d=18,10 nm
d=19,72 nm
. 10°
©
2
10" 4
10° —_

1
q (nm”)

Figura 37 — Curva de SAXS para o grupo 1, englobando os acidos cloridrico e acético, na
proporgédo (1:1) (mol/mol) com o surfactante. Amostras diluidas (SAPDMA 17,6 mM).

O segundo grupo é formado pelos acidos mais complexos estudados: o
citrico, o ascorbico e o glutamico, e as curvas obtidas podem ser vistas na Figura
38. Os sistemas contendo os &cidos citrico e ascorbico mostram curvas bastante
semelhantes, sugerindo a formacéo de estruturas parecidas para 0s dois sistemas.
Nos dois casos é possivel observar o fator de forma do agregado (regido de altos
valores de g), e também a presenca de dois picos bem definidos no inicio da curva,
relacionados com a presenca de cristais liquidos lamelares, segundo seus valores de
q. Apesar de se tratarem de amostras diluidas, onde a presenca do fator estrutura
ndo se faz muito comum (78), as bicamadas se mostram presentes, deixando claro
a forte tendéncia da SAPDMA, mesmo em baixas concentra¢fes, em formar
bicamadas em meio aquoso. Essa observacao é importante, pois essa tendéncia pode
estar relacionada com o processo de autoassociacdo desse sistema. Uma vez que a
fase lamelar j& se forma em amostras diluidas de 17,6 mM, é de se esperar que a

CMC deste sistema seja extremamente baixa ou que ndo ocorra formacgao de
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micelas, autoassociando-se diretamente em uma estrutura lamelar. Isso é
interessante para aplicacdes em cosmeéticos, porque garante a baixa concentracao
de moléculas de surfactante livres em solucéo, que normalmente apresentam maior
penetracdo na pele e estdo mais relacionadas a alergias e irritacbes do que 0s

agregados de autoassociagéo (79; 80).

—=— SAPDMA 17,6 mM - Acido Citrico (1:1)
—e— SAPDMA 17,6 mM - Acido Ascoérbico (1:1)

6 4 -
10 —+— SAPDMA 17,6 mM - Acido Glutamico (1:1)
d = 36,96 nm
d =36,96 nm
—~ 10°4
@©
2
10* 4

1
-1
q (nm")
Figura 38 — Curva de SAXS para o grupo 2, formado pelos sistemas contendo os acidos

citrico, ascérbico e glutdmico, na proporcdo (1:1) (mol/mol) com a SAPDMA. Amostras
diluidas (SAPDMA 17,6 mM).

A diferenca, com relacdo ao grupo 1, é que essas bicamadas se mostram
mais organizadas, formando picos de fator estrutura intensos e afinados, ou seja, a
interacdo desses anions com o surfactante cationico ocorre diferentemente dos
sistemas anteriores, auxiliando na maior organizacao do sistema. Novamente, é
possivel relacionar a fase liquido-cristalina formada com os sélidos precipitados
que precipitam nas amostras apds certo tempo, o que explicaria o fato dessas
amostras, mesmo contendo a fase lamelar, se apresentarem pouco viscosas
(viscosidade semelhante a da &gua). No sistema contendo o acido glutamico, os
picos ndo se mostram tdo bem definidos, sendo dificil confirmar a existéncia ou ndo
dos cristais liquidos lamelares neste sistema diluido. Possivelmente, as estruturas
formadas na presenca deste &cido sdo bastante similares aquelas formadas pelo
citrico e pelo ascérbico, mas a forma como as bicamadas se organizam € diferente.

A similaridade com relacdo ao fator de forma das duas curvas representadas fez
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com que este acido fosse mantido dentro do grupo 2, mas esperam-se algumas
diferengas para este sistema especifico.

Com relacéo a oscilagcdo muito parecida nas trés curvas de SAXS, na faixa
de g =0,5-2,0 nm?, seria possivel estar relacionada ao proprio fator de forma das
bicamadas, ou ao fator de forma de micelas possivelmente presentes na fase aquosa.
Por isso, foram realizadas anélises de DLS do sobrenadante desses sistemas, apos
completa separacao do precipitado correspondente a estrutura lamelar, a fim de se
constatar a presenca ou ndo de micelas na fase aquosa. Os resultados mostraram
que ndo havia presenca de estruturas no sobrenadante, visto que a intensidade de
luz espalhada se mostrava muito insignificante, semelhante ao resultado esperado
para dgua pura. Sendo assim, conclui-se que o fator de forma observado &, de fato,

relativo as bicamadas presentes.

Além disso, tendo em vista os valores de pH dos diferentes sistemas, é
possivel observar novamente que as diferencas entre os sistemas nao sdo apenas
efeitos de diferentes valores de pH. 1sso porgue os sistemas formados com os &cidos
citrico (pH = 3,12) e ascdrbico (pH = 5,02) apresentam valores de pH distantes
(forcas acidas distintas), e, independentemente disso, formam estruturas similares,
se ndo iguais, de acordo com os resultados de SAXS. Comparando também os
valores de pH dos sistemas contendo os &cidos acético (pH = 5,41) e ascérbico, é
possivel observar valores proximos, porém diferentes estruturas sendo formadas de
acordo com as curvas de intensidade de luz espalhada (I) em funcdo do vetor de
espalhamento (q). E possivel compreender, mais uma vez, que a escolha do acido
afeta as estruturas coloidais formadas, e que possivelmente, isto esta relacionado

com diferentes interacdes entre o surfactante e os diferentes acidos estudados.

O grupo 3 é constituido pelos sistemas dos acidos glutarico e maléico,
ambos acidos dicarboxilicos. Nota-se a presenca do fator de forma e a auséncia do
fator estrutura em ambas as curvas, que podem ser observadas na Figura 39. Devido
ao fato das curvas se mostrarem bastante similares, espera-se que as estruturas de
autoassociagcdo formadas nos dois sistemas em questdo sejam parecidas, com
dimensGes e formatos bastante proximos. Além disso, ambas apresentam um ruido
consideravel em menores valores de g, 0 que pode estar relacionado com o fato de

estarmos avaliando a regido do minimo do fator de forma. Essa observacdo é
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importante, pois mostra que, em comparag¢ao com as curvas do grupo 2 (Figura 38),
por exemplo, neste caso estdo presentes estruturas maiores, as quais levam ao
deslocamento do fator de forma para menores valores de g (<0,14 — 2,14 nm™). Ja
comparando com as curvas do grupo 1, na Figura 37, € possivel observar nestas
curvas do grupo 1 um deslocamento ainda maior para a esquerda do gréafico,
mostrando a presenca de estruturas ainda maiores do que essas observadas nos

sistemas contendo os &cidos glutarico e maléico.

—s=— SAPDMA 17,6 mM - Acido Glutarico (1:1)
—e— SAPDMA 17,6 mM - Acido Maléico (1:1)

1
q (nm”)

Figura 39 — Curva de SAXS para o grupo 3, contendo os acidos glutarico e maléico, na
proporgédo (1:1) (mol/mol) com a SAPDMA. Amostras diluidas (SAPDMA 17,6 mM).

O deslocamento do fator de forma destes sistemas pode estar relacionado
com o aumento de pelo menos uma destas dimensdes das bicamadas: (1) a espessura
da parte hidrofilica, ou (2) a espessura da parte hidrofébica, formadas pelas cadeias
de hidrocarbonetos. Apesar do comprimento das cadeias do surfactante (formada
por 18 atomos de carbono) ser fixo, a espessura da parte hidrofobica pode variar
consideravelmente se existir uma maior ou menor interdigitacdo das cadeias. Este
fendmeno sera melhor discutido mais a diante, apds avaliacdo dos ajustes de cada
uma dessas curvas de SAXS, os quais fornecem as dimensfes dos agregados
presentes, para cada um dos sistemas. No Apéndice A é possivel encontrar o grafico

em escala linear (Figura 74).

Por fim, tem-se o grupo 4, formado unicamente pelo sistema contendo o

acido oxalico. Ja foi observado, pelas caracteristicas visuais da amostra, e também
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pela sua imagem de microscopia, que esse sistema apresenta um comportamento
bastante diferenciado dos demais, como por exemplo, sua maior turbidez e
viscosidade, e também o fato de formarem particulas lamelares menores do que nos
demais sistemas. Nos resultados de SAXS, a curva obtida de fato se mostra muito
diferente daquelas apresentadas anteriormente, destacando novamente a
singularidade desse sistema. Além do fator de forma estar mais deslocado para a
regido de altos valores de g (relativo a presenca de estruturas com tamanhos
menores), a regido de baixo g é marcada por uma inclinacdo acentuada, o0 que
remete a presenca de dimensdes maiores também presentes (Figura 40). Ou seja,
possivelmente, trata-se de um sistema com estrutura hierarquica, com bicamadas
menores do que as dos outros sistemas, que formam uma estrutura de grandes
dimensGes cujo espalhamento afeta a regido de baixo g da curva de SAXS, e que

provavelmente sdo as particulas lamelares observadas por microscopia dptica.

| —=— SAPDMA 17,6 mM - Acido Oxalico (1:1) |

| (u.a.)

10*

1
-
q(nm’)
Figura 40 — Curva de SAXS para o grupo 4, contendo apenas o acido oxalico, na proporc¢éo

de (1:1) (mol/mol) com a SAPDMA. Amostras diluidas (SAPDMA 17,6 mM). Integracdo azimutal
da curva de espalhamento bidimensional.

Sabe-se que amostras formadas com outros acidos também apresentam
particulas lamelares de dimensfes micrometricas, pelo fato de estarem presentes
bicamadas, mas no caso desse sistema especifico, estas particulas contribuem para
0 espalhamento de raios X na escala de g analisada. Isso pode ser devido ao fato do
fator de forma desta amostra estar deslocado para maiores valores de g do que as

demais (0,60 nm™ — 2,46 nm™). O espalhamento em baixos valores de g segue uma
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dependéncia de g~27, indicativo de que estdo presentes agregados complexos de
grande escala, com uma estrutura fractal ou de rede. Essa dependéncia ja foi vista
em outros estudos, como no trabalho de Pizzey et al., onde eles estudam complexos
formados a partir de brometo de dioctadecildimetilaménio/dioleoil fosfatidil
etanolamina na presenca de DNA. Os autores propdem que, neste caso, a
dependéncia observada em baixos valores de g é devido a um processo de
agregacao, o qual ocorre em funcdo do tempo, ocasionando um desvio com relacao
a inclinacdo g2 esperada para estruturas liquido-cristalinas lamelares (81). Outra
possiblidade seria que este sistema fosse formado por micelas gigantes. Sabe-se que
amidoaminas alquilicas podem formar micelas gigantes em meio aquoso,
principalmente se o anion do acido consegue interagir com duas moléculas de
surfactante, formando um surfactante do tipo dupla-cauda (7; 53). Porém, o sistema

de acido oxalico é turvo o que ndo seria esperado para solugdes micelares.

Este sistema também apresenta um comportamento diferenciado nas
imagens bidimensionais de espalhamento obtidas (Figura 41). Enguanto os demais
sistemas apresentam espalhamento isotrépico, como no caso do sistema contendo
acido citrico, as imagens da amostra de acido oxalico apresentam espalhamento
anisotrépico, que sugere a presenca de estruturas que se alinham com aplicacédo de
cisalhamento. Os graficos gerados a partir da integracdo de uma regido apenas no
eixo horizontal ou no eixo vertical estdo apresentados na Figura 70 do Apéndice A.
Eles foram comparados entre si e com este de integracao total, e ndo apresentaram
mudancas significativas na regido do fator de forma que pudessem afetar os ajustes

posteriormente realizados.

Figura 41 — Imagens de espalhamento bidimensionais obtidas pelas anélises de SAXS, de
amostras diluidas. E possivel observar a anisotropia do espalhamento da amostra de &cido
oxalico. Esquerda: Sistema contendo &cido citrico. Direita: Sistema contendo &cido oxalico.
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Sendo assim, os gréaficos de intensidade ajustados foram os de integracéo
azimutal da curva de espalhamento bidimensional como um todo. Porém, a
inclinacdo observada para o espalhamento em baixos valores de q apresenta
diferencas, onde para o grafico gerado a partir da integracdo de uma regido no eixo
horizontal observa-se uma dependéncia de g%, e a partir da integracdo de uma
regido no eixo vertical a dependéncia é de g~%°. A anisotropia observada na
imagem da Figura 41, para a amostra contendo acido oxalico pode ocorrer ja que,
ao injeta-la no porta-amostras, o cisalnamento pode induzir um maior

direcionamento das bicamadas, alinhando-as com o fluxo gerado pela injegéo (82).

As amostras contendo acido oxalico em duas diferentes propor¢des molares
com o surfactante também foram comparadas via andlise de SAXS. Como dito
anteriormente, a variacdo de pH néo altera as estruturas coloidais formadas, o que
pode ser comprovado pela similaridade das curvas de SAXS obtidas (Figura 42).
Ou seja, esse acido possui uma interacdo especifica com a SAPDMA, que nédo
depende do pH (ou quantidade de prétons H*) do sistema, e que leva a formacdo de
estruturas especificas independentemente desse valor. A maior diferenca entre esses
dois sistemas, com diferentes concentracdes de acido oxalico, esta na estabilidade
do sistema, onde na presenca de maior quantidade de &cido (pH = 2), a amostra se
mantém estavel por maior tempo, ndo havendo a separacdo de fases. Ja no caso de
se ter menor concentracdo do &cido (pH = 4), observa-se a formacdo de cristais
hidratados depositados no fundo do frasco (Figura 35).

—=— Acido Oxalico (1:1), SAPDMA 17,6 mM
—e— Acido Oxalico (1:2), SAPDMA 17,6 mM
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Figura 42 — Comparacdo das curvas de SAXS contendo maior ou menor concentracdo de
acido oxalico, comprovando que o sistemanéo é apenas dependente do pH, mas sim da forma
como os acidos interagem com a SAPDMA, originando diferentes estruturas. Nesse caso, a
variacdo de pH néo alterou as estruturas formadas. Amostras diluidas (SAPDMA 17,6 mM).
Medicdo de pH realizada pelas fitas de papel.

A variacdo da concentracdo dos outros acidos também prova alteracGes na
estabilidade do sistema. Por exemplo, naqueles contendo os acidos citrico e
maléico, para as amostras na propor¢io molar 1:1 (SAPDMA:Acido) ja era
observada uma separacdo de fases apos determinado tempo do preparo, mas nas
amostras de proporcdo molar 2:1, a separacdo de fases foi ainda mais intensa,
deixando clara a maior instabilidade dos sistemas (Figura 71, Apéndice A). No caso
do &cido citrico, a menor concentracdo de acido no sistema contribui, inclusive,
para o desaparecimento dos dois picos bem definidos no inicio da curva de SAXS,
relacionados a presenca de cristais liquidos lamelares (Figura 72, Apéndice A).
Dessa forma, é interessante notar que ndo sé a escolha do acido pode alterar as
propriedades desses sistemas, mas também a concentracdo utilizada, onde ao que
tudo indica, a maior quantidade de acido leva a maior estabilidade do sistema.

E importante frisar que, apesar de ser possivel dividir os sistemas em 4
grupos diferentes pelos resultados de SAXS, essa técnica trata de uma escala
especifica de tamanho (1 — 100 nm) e ndo necessariamente essa divisdo sera
reprodutivel nas demais escalas analisadas, como por exemplo nos resultados
obtidos pela técnica de DLS, ou até mesmo pelas imagens observadas via
microscopia optica. Ou seja, 0 comportamento da estrutura na faixa de unidades a
dezenas de nandmetros, ndo necessariamente estd diretamente relacionado ao
comportamento das estruturas na faixa de centenas a milhares de nanémetros (DLS,

microscopia optica).

4.3.1. Ajustes de SAXS (SASView)

Sabendo-se que a SAPDMA tem forte tendéncia de formar as bicamadas, o0s
modelos utilizados para os ajustes dos resultados mostrados anteriormente foram
aqueles para ajuste da fase lamelar, ou seja, o lamellar_hg_stack caille e o
lamellar_hg. O primeiro foi utilizado no caso de ser possivel observar a presenca

de fator estrutura relativo a fase lamelar, e o segundo para os graficos que
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mostravam apenas o fator de forma das bicamadas. A ilustragdo representada na
Figura 43 relembra o modelo geométrico aplicado para a realizacéo dos ajustes das
curvas de SAXS, onde é possivel observar dois dos parametros obtidos: a espessura
da porcéo hidrofobica (26) e a espessura da por¢édo hidrofilica da bicamada (&y).
Uma ilustragdo mais completa encontra-se representada na Figura 26, durante a

descricdo dos modelos utilizados.

Espessura da por¢éo

hidrofilica (§y)
Espessura da por¢do I

hidrofébica (2 x &)

Figura 43 — llustracdo do modelo geométrico aplicado pelos para realizacdo dos ajustes das
curvas de SAXS do estudo em questdo. Os parametros sinalizados sdo a espessuradaporcéo
hidrofébica da bicamada (267) e a espessura da porcéao hidrofilica da bicamada (8y).

As curvas resultantes dos melhores ajustes realizados estdo apresentadas na
Figura 44. Os dados resultantes destes ajustes podem ser observados na Tabela 5,
onde estdo presentes os valores: (1) de 67, que é compreendido como a metade da
espessura da porcdo hidrofébica da bicamada, e para uma bicamada ndo
interdigitada, pode ser compreendido como o comprimento da cauda do surfactante;
(2) da espessura da porcao hidrofilica das bicamadas §y; (3) do valor de SLD da
porc¢do hidrofilica de cada sistema; (4) da distancia interplanar d, no caso de haver
fator estrutura; e (5) do nimero de bicamadas presentes, com base na ilustracdo da
Figura 26. Quanto ao SLD, é de se esperar que ele seja mais alto, quanto maior for
a densidade eletrdnica da por¢do em questdo. Por exemplo, quanto maior a presenca
de &tomos de oxigénio e nitrogénio na porc¢do hidrofilica, mais alto deve ser o SLD,

mas outros fatores também podem afeta-lo.

Tabela 5 — Ajustes obtidos, através do programa SASView-4.0, para os sistemas diluidos.

SLD da j
5 5 porcao d Namero
Modelo de ajuste T H RS de
(nm) (nm) hidrofilica (nm) camadas
(elA®)
HCI lamellar_hg_stack_caille 1,50 1,38 0,39 19,72
Acético lamellar_hg_stack_caille 1,55 1,38 0,39 18,10
Glutéarico lamellar_hg 1,38 1,38 0,40 - R
Maléico lamellar_hg 1,29 1,37 0,40 - -
Oxélico lamellar_hg 1,07 1,37 0,45 - R
Glutamico lamellar_hg_stack_caille 1,34 1,36 0,42 37,47 80
Citrico lamellar_hg_stack_caille 1,32 1,37 0,43 36,96 >100
Ascorbico lamellar_hg_stack_caille 1,31 1,36 0,42 39,96 >100
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Figura 44 — Curvas de ajustes para os gréaficos de SAXS, para 0os 4 grupos divididos
anteriormente, por similaridade das curvas.

Todos os sistemas apresentam espessuras semelhantes para a porcao
hidrofilica, com valores entre 1,36 e 1,38 nm. Espera-se que 0s ions cloreto ndo
interfiram  significativamente na estrutura formada, como comentado
anteriormente, jad que esse anion tende a se solvatar majoritariamente no meio
aquoso. Considerando as similaridades nas curvas de SAXS para esse sistema e
aquele contendo o acido acético, uma hip6tese seria que nesse sistema, 0 anion
liberado (acetato) também ficaria em sua maior parte solvatado em agua, ja que
existe uma forte tendéncia para gue isso ocorra. Sendo assim, o tamanho da por¢éao
hidrofilica obtidos nos ajustes seriam referentes ao tamanho da cabeca polar do
préprio surfactante. J& nos demais sistemas (grupos 2, 3 e 4), tendo em vista que
esses valores se mantém aproximadamente constantes, espera-se que, ainda que 0s
anions estejam fazendo parte da bicamada, eles se posicionam entre as cabecas
polares do surfactante e ndo contribuem para uma maior espessura dessa por¢ao
hidrofilica. Logo, o comprimento seria referente apenas a espessura da propria
cabeca polar da SAPDMA, assim como observado para 0s ajustes dos acidos

cloridrico e acético.

No entanto, e possivel notar diferencas significativas quanto ao valor de 6,

compreendido como sendo a metade da espessura da porc¢do hidrofébica de uma
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bicamada. Considerando-se uma bicamada em que nd&o haja nenhuma
interdigitac&o, estima-se que o comprimento maximo que poderia existir no caso de
as cadeias de hidrocarbonetos estarem esticadas, segundo a equacdo de Tanford
(Equacdo 2), seria de 2,4 nm (6 = 2,4nm) para a estearamidopropil
dimetilamina (C18). Porém nota-se que os valores obtidos pelos ajustes séo
consideravelmente menores (1,07 - 1,55 nm). Isso pode estar acontecendo devido
a uma interdigitacdo das caudas de hidrocarbonetos, sendo que em alguns sistemas
ela seria maior, e em outros, menor. Sabe-se que a fase lamelar Lg possui maior
tendéncia de sofrer interdigitacdo (15), e que diferentes fatores podem também
contribuir para a ocorréncia deste fenbmeno. Assim, no sistema contendo o &cido
oxalico, que apresenta 0 menor valor de 8, essa interdigitacdo seria maior do que
nos demais sistemas, provavelmente devido a forma como esse anion se posiciona

na bicamada, o que pode alterar as estruturas coloidais formadas.

Uma hipotese seria de que o anion liberado pelo &cido oxalico, o qual pode
estar duplamente desprotonado, se posicionaria entre as cabecas de dois
surfactantes vizinhos de uma monocamada, e para compensar 0 espaco formado
entre as caudas dessas duas moléculas, o surfactante presente na monocamada
oposta deve penetrar um grande espaco, devido ao tamanho pequeno desse acido.
Ja no caso dos &cidos cloridrico e acético, a interdigitacdo é menor, pois esses
anions ndo se posicionariam entre as cabecas polares da SAPDMA, e nao
ocasionariam a formacdo de grandes espagos vazios na porcdo hidrofébica da
bicamada. Por fim, nos demais casos, o tamanho dos anions presentes contribui para
uma interdigitacdo intermediéria, influenciada pelo tamanho do anion em questao.
Nestes casos, quanto maior o tamanho do &nion, menor é a interdigitacdo, pois
menor o surfactante da monocamada oposta devera penetrar para ocupar 0 espago
gerado. A Figura 45 representa de forma esquematica, como seria essa maior ou
menor intensidade do fendmeno de interdigitacdo, na presenga dos diferentes anions

que podem estar presentes.
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Figura 45 — llustrac8es das diferencas de interdigitacao nos sistemas analisados. A hipotese,
neste caso, € que a menor interdigitagdo ocorre nos sistemas de &cidos cloridrico e acético,
visto que os anions presentes nao proporcionam condi¢cdes para uma grande interdigitacéo.
Ja o sistema de acido oxalico, apresenta a maior interdigitacdo, possivelmente porque para
compensar o espaco formado entre as caudas de dois surfactantes vizinhos em uma
monocamada, a molécula de surfactante da monocamada oposta deve penetrar um espago
maior devido ao tamanho do &acido. Por fim, os demais sistemas apresentam interdigitacao
intermediaria, variando com o tamanho do acido em questdo, onde quanto maior esse
tamanho, menor a interdigitagao.

Porém, a formacdo de uma bicamada interdigitada precisaria ser melhor
investigada, principalmente para o caso dos sistemas contendo os &cidos cloridrico
e acético, que apresentam menor interdigitacdo e onde, aparentemente, 0s anions
ndo integrariam de fato na bicamada. E valido mencionar também que uma outra
hipdtese para se obter espessuras hidrofébicas menores do que um determinado
valor esperado, seria 0 caso de serem formadas bicamadas inclinadas, onde as
cadeias de hidrocarbonetos se apresentam inclinadas com ralacdo ao plano da
bicamada. Nesse caso, ndo seria necessaria a presenca dos anions posicionados
entre as moléculas de surfactante, visto que outras condicdes desfavoraveis
poderiam levar a essa inclinacdo, e consequentemente, a menor espessura da por¢ao
hidrofébica das bicamadas. Novamente, este € um ponto que ainda necessita de

maiores investigacoes.

E possivel notar que a divisdo dos grupos, feita anteriormente pelas
similaridades entre as curvas de SAXS, é coerente com os resultados obtidos, pois
as dimensdes sdo similares dentro de um mesmo grupo. Essa divisdo esta
representada na Figura 46, onde ficam claras as diferencas de tamanhos entre 0s

grupos, a partir dos ajustes realizados.
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1. Acido Oxalico 5. Acido Maléico

[ Domin?o |ipOﬁ|if)9 2. Acido Ascérbico 6. Acido Glutarico
I Dominio hidrofilico 3. Acido Glutamico 7. Acido Acético
I Somatério 4. Acido Citrico 8. Acido Cloridrico

Comprimento obtido por ajuste de SAXS (nm)

Figura 46 — Gréfico representando os ajustes por grupo. E possivel notar as diferencas e a
divisdo dos grupos realizada anteriormente pelas similaridades de curvas de SAXS fica
evidente.

E importante termos em mente que 0s grupos amida e amina por si 6, sdo
grupos volumosos e necessitam de certo espaco na cabeca polar. 1sso poderia
acarretar em uma diminui¢do do CPP, o que contribuiria para a formacgéo de
agregados micelares de maior curvatura, como micelas esféricas. Porém, sabe-se
que as moléculas de surfactante ndo apresentam solubilidade suficiente para formar
solucdes micelares, o que pode inclusive ser confirmado pelo baixissimo valor de
CMC desse surfactante mesmo na presenca de 4&cidos (3). Por isso, para
minimizagdo da energia do sistema, as moléculas de SAPDMA formam bicamadas
com cadeias interdigitadas, na presenca de acidos, de forma a garantir que nao
existam espacgos vazios dentro da bicamada, o que seria fisicamente impossivel.
Embora os anions provenientes dos &cidos possam provocar uma reducdo da
repulsdo entre as cabecgas polares, eles também podem ocupar uma area

significativa, contribuindo para aumentar a interdigitacao.
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4.4. Avaliacdo das estruturas via técnica de DLS, para amostras
diluidas de SAPDMA

Os resultados das primeiras analises das amostras realizadas pela técnica de
DLS para obtengdo da distribuicdo de tamanho hidrodindmico das particulas,
mostraram que esta técnica ndo seria adequada, pois os objetos espalhadores
apresentam dimensdes de muitos micrémetros e alta polidispersao. Vale frisar que
as curvas de autocorrelacdo obtidas foram comparadas qualitativamente e estéo de
acordo com as observagdes macroscopicas, pois indicaram que os acidos citrico e
ascorbico forneceram estruturas com tamanhos maiores, e 0 acido glutamico
forneceu estruturas com tamanhos menores que 0s demais sistemas. Ou seja,
espera-se que os tamanhos das estruturas formadas tenham grande papel na
estabilidade do sistema, onde quanto maior esse tamanho, menor a estabilidade.
Mas vale frisar que este ndo € o unico fator que poderia influenciar na estabilidade

dos sistemas.

De fato, pelos resultados de microscopia Optica, sabe-se que os objetos
atingem a faixa micrométrica. Entdo, com o intuito de tornar as estruturas
analisaveis via DLS, as amostras foram submetidas a ultrassonicacéo. Este processo
pode levar a quebra das particulas em dimens6es menores pelo fenbmeno de
cavitacdo, o que pode até mesmo favorecer a formacdo de vesiculas. Apos este
processo, as amostras se tornaram macroscopicamente homogéneas, com turbidez

variavel para cada sistema.

A cavitacdo de fato tornou os objetos espalhadores menores e menos
polidispersos, mantendo-se majoritariamente na faixa de centenas de nanémetros,
como pode ser observado na Figura 47. Foi possivel observar algumas mudancas
com relacdo as observacGes macroscopicas ja realizadas, ap06s o uso do
ultrassonicador e, além disso, a SAPDMA foi analisada em agua também, sem a
presenca de acidos, para comparacio. E importante mencionar que, devido & maior
turbidez, a amostra contendo o acido oxalico e aquela contendo apenas SAPDMA,
foram diluidas para que se fosse possivel analisa-las, sendo a primeira diluida 10x

e a segunda, 200x. Além disso, foi importante realizar as medigdes com 0 mesmo
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intervalo de tempo apds a sonicacdo para todos os sistemas, a fim de garantir que
eles ndo apresentassem diferencas provenientes da agregagdo com o tempo.
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Figura 47 — Distribui¢&o de raio hidrodinamico obtida por DLS paratodos os sistemas diluidos
e ultrassonicados, incluindo a dispersao do surfactante SAPDMA puro em agua. Anélises
realizadas no mesmo dia da ultrassonicagdo das amostras, a temperatura de 25°C e angulo
de 90°.

Primeiramente, foi avaliado se todos os sistemas estavam em regime
difusivo. Os angulos testados foram os de 30°, 45°, 90°, 100° e 120°, e chegou-se
a concluséo que todos os sistemas se encontravam em regime difusivo, com exce¢do
daquele contendo o &cido cloridrico. Independentemente disso, esse sistema foi
adicionado as comparacdes da Figura 47, onde o angulo de 90° foi fixado, mas sabe-
se que o raio hidrodinamico de 6.672 nm pode ndo representar os tamanhos reais
dos objetos presentes. Porém, ¢ possivel concluir que a presenca do acido cloridrico
no sistema, ndo auxilia na organizacdo das estruturas, ja que os tamanhos sdo muito
grandes, e inclusive fora da faixa de analise do equipamento. Levando em

consideracdo que essa amostra também possui grande separagéo de fases, é possivel
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concluir que na presenca de acidos organicos em geral, o surfactante forma sistemas

mais organizados e também mais estaveis.

Pelas dimensbes encontradas para os sistemas, supde-se que 0 processo de
ultrassonicacdo possa ter induzido a formacao de vesiculas. E a comparacdo com a
amostra de surfactante puro, permitiu compreender como os &cidos podem
influenciar na formacgdo das vesiculas. As estruturas obtidas para o sistema
contendo apenas SAPDMA mostraram um raio hidrodinamico de 150,4 nm apds a
dispersdo em agua, com o uso do ultrassonicador. Os sistemas contendo os &cidos
oxalico, ascorbico, glutarico e citrico formaram estruturas menores, enquanto que
os demais &cidos contribuiram para a formacéo de estruturas maiores. Novamente,
é possivel verificar que as diferentes interacfes existentes entre o surfactante e o
acido, implicam em diferentes estruturas formadas. Enquanto na presenca do acido
citrico o tamanho das estruturas formadas reduz para aproximadamente metade do

valor, na presenca do acido maléico esse tamanho praticamente dobra.

Considerando a presenca de vesiculas, essa variacdo no tamanho pode estar
relacionada com o aumento (ou diminuicdo) na quantidade de bicamadas
formadoras da estrutura, ou com a maior (ou menor) flexibilidade para se curvarem.
Além disso, como dito anteriormente, é dificil fazer uma correlacdo desses
resultados com aqueles obtidos pela técnica de SAXS, pois ela ndo apresenta
continuidade em diferentes escalas. Assim, apesar da divisdo em grupos feita
anteriormente, sabe-se que elas ndo determinam as propriedades do sistema em

outras escalas de tamanho, como no caso do DLS e da microscopia Optica.

Avaliou-se também a estabilidade dos sistemas contendo os &cidos oxalico
e glutdmico, na intencdo de compara-los com o sistema contendo SAPDMA pura
em agua. Os objetos espalhadores formados na presenca do acido oxalico no mesmo
dia apos ultrassonicagdo possuem tamanhos menores (Ry = 126,4 nm) do que os do
surfactante puro, enquanto os do acido glutamico possuem tamanhos maiores (Ry
= 174,3 nm). Na Figura 48, é possivel observar como variam esses tamanhos em
um periodo de poucos dias, para os 3 sistemas. Apos 1 dia, os tamanhos das
estruturas no sistema contendo SAPDMA pura em agua quase triplicou, indo de Ry
= 150,4 nm para Ry = 428,3 nm. Apesar desse aumento consideravel, a amostra

permanece relativamente monodispersa apds 1 dia de preparo. J& nos sistemas
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contendo os &cidos organicos, podemos observar que 0s tamanhos aumentam, mas
em uma propor¢do bem menor. Na presenca do acido glutdmico, com o passar do
tempo, o sistema se torna mais polidisperso, mas os tamanhos ndo aumentam de
forma téo significativa como no caso do surfactante puro. J& na presenca do &cido
oxalico, o sistema permanece monodisperso mesmo no 3° dia de preparo, e ainda
que ele apresente um aumento de tamanho das estruturas, esse aumento € bem
inferior ao observado para o surfactante puro apos 1 dia de preparo. Dessa forma,

conclui-se que os acidos auxiliam na formacao de estruturas mais estaveis em meio

aquoso.
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Figura 48 — Avaliacdo da estabilidade dos sistemas contendo o surfactante puro e daqueles
contendo acido glutamico e acido oxalico. Amostras sonicadas e diluidas (SAPDMA 17,6 mM).
Naquelas contendo os acidos, a proporcéo molar € 1:1 (SAPDMA:Acido).

Apds 3 semanas do preparo, ja foi possivel notar separacdo de fases
significativa na amostra contendo surfactante puro, enquanto que as demais, na
presenca dos acidos, ainda ndo apresentavam uma separacdo de fases evidente,
apesar de ja ser possivel observar maior turbidez em alguns sistemas, relativa a
presenca de estruturas maiores. E interessante observar também que a amostra mais
turva foi aquela contendo o acido cloridrico, o qual apds sonicar, ndo apresentou o
regime difusivo e formou estruturas j& muito grandes. Essas compara¢des podem

ser observadas na Figura 49.
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Figura 49 — Diferencas das amostras sonicadas apds 3 semanas do preparo. As amostras
contém uma concentracado de SAPDMA de 17,6 mM, e sdo constituidas de: (a) SAPDMA puro;
(b) SAPDMA + acido oxalico; (c) SAPDMA + &cido glutamico; (d) SAPDMA + acido glutarico;
(e) SAPDMA + acido maléico; (f) SAPDMA + acido cloridrico; (g) SAPDMA + acido citrico; (h)
SAPDMA + &cido ascérbico e (i) SAPDMA + &cido acético.

4.5. Estudo do aumento da concentracdo dos componentes

presentes nos sistemas de SAPDMA

Apos avaliacdo dos sistemas diluidos, viu-se a necessidade de entender os
sistemas em sua forma mais complexa, visando melhor comparacdo com produtos
comercializados. Primeiramente, realizou-se 0 aumento da concentracdo dos
componentes presentes, sendo eles o surfactante e o acido, mantendo a propor¢éo
de 1:1 (mol/mol) entre esses componentes. Macroscopicamente, o sistema de &cido
oxalico mostrou-se, novamente, o mais diferenciado, possuindo caréater
esbranquicado enquanto as demais se apresentavam transparentes (Figura 50). E
interessante notar também que a maior concentragdo no sistema contendo acido
oxalico deixa a amostra mais esbranquicada, em comparacdo com a diluida (17,6
mM), como observado na Figura 30h, provavelmente devido ao aumento da

concentracdo dos objetos espalhadores presentes.
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Figura 50 — Comparacdo macroscopica dos sistemas concentrados (54,25mM), na proporgéo
molar de 1:1 (SAPDMA:&cido). Observagao dos sistemas contendo os &cidos (a) acético, (b)
oxalico, (c) maléico e (d) glutdmico. Imagens obtidas aproximadamente 2 semanas apos 0
preparo.

Estes 4 sistemas mais concentrados também foram analisados via
microscopia oOptica, e as imagens obtidas podem ser comparadas na Figura 51.
Nesse caso, foi possivel observar de forma mais clara as estruturas formadas, devido
a sua maior concentragdo. E importante mencionar que todas estas amostras, com
excecdo daquela contendo acido oxalico, apresentam separacéo de fases, similar ao
gue se observava para as amostras diluidas. Sendo assim, 0s objetos visualizados
nas imagens de microscopia abaixo, com excecao do sistema na presenca do acido

oxalico, sdo referentes aos sélidos hidratados que separaram de fases nas amostras.

Figura51 —Imagens de microscopia 6ptica, obtidas ap6s 17 semanas do preparo, de amostras
concentradas (54,25 mM; SAPDMA). Lente de 10x, no modo de transmisséo.
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Apesar de todos os sistemas tenderem para a formacdo de particulas
lamelares, como ja comentado anteriormente durante a discusséo dos resultados de
SAXS, ¢ possivel notar diferencas muito interessantes nos formatos das particulas
em cada um desses sistemas. Engquanto os sistemas contendo os acidos acético e
maléico sdo formados por particulas lamelares sem curvatura, as quais se
apresentam mais rigidas, os demais sistemas possuem particulas lamelares de maior
curvatura, se mostrando mais flexiveis. No caso do acido glutamico, é possivel
observar as particulas lamelares mais curvadas, enquanto que no sistema de &cido
oxalico é possivel notar inclusive a presenca de particulas lamelares fechadas,
formando vesiculas, sinalizadas na imagem. Neste Ultimo caso, espera-se que sejam

vesiculas gigantes devido ao tamanho desses agregados.

Estas observacdes sdo importantes pois é possivel concluir que os acidos
contribuem de maneira diferente para a morfologia da fase lamelar formada. Assim,
espera-se que o0s sistemas de &cidos acético e maléico deixem as particulas
lamelares com caracteristicas mais rigidas, de forma que seja inevitavel a exposicao
das extremidades hidrofébicas das bicamadas em meio aquoso, 0 que pode
contribuir para o maior crescimento das particulas. Enquanto que os &cidos
glutdmico e oxalico contribuem para a maior flexibilidade delas, tornando-as mais
propensas a curvar e também a se fecharem formando vesiculas, mantendo-se mais

hidrofilicas.

Sendo assim, conclui-se que os acidos podem contribuir para a maior
facilidade de dispersdo na forma de particulas lamelares, e na forma de vesiculas, e
isso é de extrema importancia em termos de aplicacdo. Isso porque, como ja
comentado, a fase lamelar pode contribuir mais significativamente para a
viscosidade da formulacdo do que sistemas contendo vesiculas. Por outro lado, as
dispersdes de particulas lamelares sdo mais instaveis do que as vesiculas em meio
aquoso. Além disso, as fases lamelares formadas por bicamadas mais flexiveis
podem estabilizar melhor as gotas de emulsdes de um produto que contém oOleo,
devido a maior tendéncia de curvatura. Sendo assim, é importante levar esse
conhecimento em consideracdo no momento de escolha do &cido para sistemas na
presenca da SAPDMA.
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E interessante observar também que o sistema concentrado na presenca do
acido oxalico pode ter apresentado maior estabilidade em comparagdo com 0s
demais devido a essas diferencas nas estruturas coloidais formadas, ja que este
sistema apresenta bicamadas mais flexiveis, formando até mesmo vesiculas. Sendo
assim, é possivel fazer uma relacdo com as observacGes macroscépicas feitas
anteriormente para os sistemas diluidos, e também concentrados, na presenca dos
acidos. A amostra na presenca de acido glutamico foi a que apresentou menor
precipitacdo dentre as demais estudadas, enquanto que aquela contendo o acido
oxalico foi a Unica que ndo separou de fases. Pode-se sugerir entdo que a
estabilidade proporcionada pela flexibilidade e curvatura das bicamadas €
extremamente importante para o sistema, superando inclusive os efeitos de
estabilidade eletrostéatica, que foram avaliados pelo potencial zeta. No caso do &cido
oxalico, deve-se, inclusive, considerar a maior viscosidade do sistema, que também
contribui para evitar a separacao de fases, por tornar mais lenta a difuséo, reduzindo

a frequéncia de choques e evitando que se fundam.

Também foram obtidas as curvas de SAXS desses 4 sistemas concentrados,
com analises realizadas 1 semana apds o preparo. De forma geral, a maior
concentracdo de surfactante ocasionou maior organizagdo dos sistemas, conforme
esperado. Sendo assim, os resultados de SAXS obtidos mostraram o aparecimento
de novos picos e/ou acentuacdo dos picos ja presentes. Isso ocorre devido ao
aumento da quantidade de objetos espalhadores na amostra e, consequentemente,
pelo aparecimento ou pela intensificagdo do fator estrutura S(gq), conforme
mostrado na Figura 52. Enquanto para o sistema contendo &cido acético o sinal do
fator estrutura se intensifica, mostrando maior organizacao das estruturas presentes,
para o sistema contendo o &cido maléico é possivel notar o surgimento de um sinal

de fator estrutura, o qual ndo estava presente na amostra diluida.
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Figura 52 — Resultados de SAXS comparando as amostras diluidas e concentradas, sem a
presenca de AG, na proporcédo de 1:1 (mol/mol) entre SAPDMA e acido. Esquerda: Sistemas
diluido e concentrado para o acido acético. Direita: Sistemas diluido e concentrado para o
acido maléico.

4.6. Estudo da adicdo de AG em amostras diluidas e concentradas

na presenca de SAPDMA

A adicdo de alcool graxo ao sistema também foi avaliada, tanto para
amostras diluidas (Mgppma = 17,6 mM), quanto para concentradas (Mg ppya =
54,25 mM). Como ja explicado na secdo 1.3.4, a presenca de co-surfactantes pode
induzir a formacéo da fase lamelar em sistemas contendo surfactantes, ja que essas
moléculas ocasionam uma mudanca no valor de CPP do agregado. Sabe-se que 0s
sistemas na presenca da SAPDMA e diferentes &cidos ja possuem tendéncia de
formagéo da fase lamelar, confirmada pelos resultados obtidos durante o estudo das
amostras diluidas. Através dos resultados de SAXS (Figura 37 — Figura 40), por
exemplo, foi possivel identificar a presenca de picos de Bragg relativos a formacéo
da fase liquido-cristalina lamelar em alguns dos sistemas avaliados, e através dos
ajustes obtidos para as curvas de SAXS de todos os 8 sistemas estudados (Tabela
5), chegou-se a conclusdo de que os melhores modelos a serem utilizados eram
aqueles para fases lamelares. Sendo assim, agora com a adi¢do de AG, pretende-se
avaliar como esses co-surfactantes afetam as estruturas formadas, visto que sdo
ingredientes sempre presentes em formulagGes de condicionadores e mascaras

capilares. Sendo assim, avaliou-se primeiro os sistemas diluidos, a fim de se
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compreender melhor o sistema, e posteriormente os mais concentrados, onde o foco
foi o maior entendimento das caracteristicas reoldgicas de cada sistema, o que tem

grande impacto quando se trata de formulac6es cosméticas.

Amostras diluidas (Mgappma = 17,6 mM, SAPDMA:AG 1:1 mol/mol)

Analisando visualmente as amostras, de uma forma geral, elas se tornam
mais turvas e mais viscosas na presenca do AG. Além disso, com excecdo do
sistema contendo acido glutdmico, todos os sistemas sdo estaveis e nao separam de
fases. No caso do sistema contendo o acido glutamico, foi possivel notar uma fase
aquosa inferior, e uma fase esbranquicada superior, concentrada de agregados
(Figura 53). Assim, percebe-se que estes agregados formados ndo se mantém
estaveis em sistemas com excesso de agua, diferentemente dos demais. Um possivel
motivo para essa separacao de fases sera sugerido nessa mesma secdo durante a
discussdo dos resultados das amostras concentradas, a partir dos resultados de
microscopia éptica. Mas, para os outros acidos, a presenca do alcool graxo auxilia
na maior estabilidade do sistema, e isso pode estar relacionado com o fato de que o
co-surfactante promove um empacotamento mais eficiente das cadeias de

hidrocarbonetos nas bicamadas.

Acido Glutimico

Figura 53 — Observacdo visual da separacdo de fases que ocorre em sistema na presenca de
acido glutamico, em sistemas concentrados (SAPDMA 54,25 mM). Imagem tirada 3 semanas
ap6s o preparo da amostra, a qual contém alcool cetilico, em propor¢cdo molar 1:1
(SAPDMA:AG).

Os resultados de SAXS mostram que os grupos divididos anteriormente

também sdo adequados para as amostras contendo alcool graxo. Dessa forma, é
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possivel notar as similaridades entre os sistemas de acidos cloridrico e acético
(grupo 1), e também entre os acidos maléico e glutarico (grupo 3). A maior
diferenca é que neste caso, o0 &cido oxalico (grupo 4) encontra-se mais parecido com
0 grupo 2 (acidos citrico, ascérbico e glutamico). Além disso, observa-se uma certa
tendéncia dos sistemas, que tem relacdo com o fator de forma das bicamadas
presentes. Enquanto os acidos cloridrico e acético apresentam alta inclinacdo em
menores valores de g, observa-se uma tendéncia de diminuicdo dessa inclinacéo,
que passa pelos sistemas de acidos maléico e glutarico (Figura 54a), e segue em
direcdo a formacdo mais intensa de um fator de forma em maiores valores de g,

atingindo os demais sistemas dos grupos 2 e 4 (Figura 54b).

@ —— Acido Cloridrico —— Acido Glutéarico
—— Acido Acético (b) Acido Maléico
—— Acido Maléico Acido Citrico
1,5%10° 1 Acido GIUtarico | 12410 — Acido Oxalico
—— Acido Ascérbico
—— Acido Glutamico

1,0x10°

8.0x10°1 d =454 nm
d=72,7nm

I (u.a.)

5,0x10° 4,0x10°

(S22 ATy

0,04

Figura 54 — Resultados de SAXS obtidos para amostras diluidas na presenca do 1-
hexadecanol. E possivel notar que existe uma tendéncia em (a) reduco de intensidade em
menores valores de q, para (b) um aumento de intensidade em maiores valores de g, com a
mudanca dos grupos (1 — 3, 3 — 2 e 4). Analises feitas aproximadamente 2 semanas ap0s o
preparo.

Como discutido anteriormente, a presenca dos diferentes grupos acidos pode
afetar no comportamento das bicamadas formadas, levando-as a maior ou menor
curvatura. Isso pode contribuir para a variacdo do fator de forma observado nos
graficos de SAXS. Alem disso, é possivel observar que na presenca de
determinados acidos, o sistema causa um maior empilhamento das bicamadas
guando o alcool graxo C16 € adicionado. Esses sistemas, sdo aqueles contendo 0s
acidos ascorbico, acetico e glutdmico, onde é possivel observar a presenca de varios
picos de Bragg na curva de SAXS, referentes a presenca da fase liquido-cristalina

lamelar. E interessante notar que justamente os sistemas com maiores valores de
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pH apresentem esse maior empilhamento (pH = 5,02; 5,41, 4,78; respectivamente).
Apesar de observarmos pelos resultados de potencial zeta das amostras sem a
presenca de AG (Figura 36a) que esses sistemas apresentam o maior valor de
potencial, estes sdo 0s Unicos sistemas que apresentam picos de Bragg referentes ao
empilhamento de bicamadas formando cristais-liquidos lamelares, ou seja, sistemas
mais organizados. Espera-se que a menor presenca de anions contribua entéo para
essa maior organizacdo do sistema, mas este é outro ponto que ainda precisa ser

melhor compreendido em estudos futuros.

As imagens de espalhamento bidimensional geradas pelo SAXS também
trazem informac6es a respeito dos sistemas que apresentam alinhamento. Como é
possivel observar na Figura 55, as imagens das amostras contendo os acidos maléico
e acético sdo anisotrdpicas, indicando que estes sistemas tém uma tendéncia de se
alinharem sob fluxo. Por outro lado, as imagens dos &cidos glutamico e ascorbico
ndo apresentam anisotropia. Os sistemas na presenca dos &cidos glutamico e
ascorbico apresentam o fator de forma mais intenso nos maiores valores de q, e
como comentado, isso pode estar relacionado com a morfologia especifica adotada
por essas bicamadas presentes, que podem inclusive estarem formando vesiculas, 0
que explicaria o fato desses sistemas ndo apresentarem alinhamento com essa
aplicacdo de forca, ou seja, apresentarem espalhamento isotrépico (82). Ja nos
demais sistemas, contendo os &cidos maléico e acético, possivelmente temos
particulas de fase lamelar que se alinham, ou particulas suficientemente grandes,
como LUVs e GUVs, que se deformam, levando a observacdo do espalhamento

anisotrépico.

Acido Ascorbico Acido Maléico Acido Glutdmico Acido Acético

Figura 55 — Imagens de espalhamento bidimensional geradas a partir das anéalises de SAXS
para as amostra diluidas, na presenca do 1-hexadecanol. E possivel observar que os sistemas
contendo os acidos ascdrbico e glutamico ndo apresentam achatamento da curva, enquanto
os demais sistemas, formados na presenca dos acidos maléico e acético mostram a
tendéncia de alinhamento das estruturas presentes.
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Além das analises de SAXS, para essas amostras diluidas na presenca de
AG, viu-se a necessidade de compreender melhor como os diferentes &cidos
poderiam alterar as viscosidades dos sistemas na presenca da SAPDMA. Para isso,
optou-se por andlises mais simples de viscosimetria, a fim de gerar comparaces.
Sabe-se que essa técnica atua com o uso da forca da gravidade e que, portanto, ndo
permite avaliar os sistemas em diferentes taxas de cisalhamento. Porém, é possivel
tirar algumas conclusdes interessantes a partir desses resultados, representados na

Figura 56. As analises foram realizadas no mesmo dia do preparo das amostras.

40
35 1
30—-
25—-
20
15—-

10

Viscosidade absoluta (mPa.s)

Glutamico Ascoérbico Acético Cloridrico Oxalico Glutarico Maléico Citrico

Figura 56 — Grafico da viscosidade para sistemas contendo diferentes acidos, usando o
viscosimetro de Ostwald.

Considerando o grupo 2 (&cidos citrico, ascorbico e glutamico), com a
adicdo do alcool graxo, é possivel observar que o &cido citrico ja ndo apresenta
tantas semelhancas com os outros dois, tanto pelos resultados de SAXS (Figura 54),
guanto pelos resultados de viscosimetria. Os acidos glutamico e ascoérbico
contribuem para sistemas de menor viscosidade, em comparacdo com o &cido
citrico, o que é mais um indicativo, além das imagens de espalhamento
bidimensional do SAXS (Figura 55), de que esses sistemas estdo formando
vesiculas. No caso do &cido glutdmico, isso se confirma pelas imagens de
microscopia optica e analises de reologia das amostras concentradas, mostradas
mais a frente neste trabalho. Assim, devido as similaridades dos resultados de
viscosimetria e SAXS para os sistemas de &cido glutdmico e ascorbico, uma
proposta seria de que o sistema na presenca do acido ascorbico também forme

vesiculas multilamelares, o que explicaria o fato destas estruturas nao
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demonstrarem alinhamento nas curvas de espalhamento bidimensional de SAXS e

apresentarem menor viscosidade em compara¢do com 0s demais sistemas.

Por outro lado, o sistema de acido citrico é o sistema de maior viscosidade
dentre as amostras diluidas analisadas na presenca de AG, na Figura 56. 1sso,
possivelmente, tem relacdo com a presenca de particulas lamelares grandes neste
sistema, as quais, segundo os resultados de SAXS, ndo se empilham, pois ndo estéo
presentes picos de Bragg nos graficos de intensidade de luz espalhada (1) em funcéo
do vetor de espalhamento (q), como pode ser visto na Figura 54. Apds 4 meses foi
possivel observar essas particulas lamelares grandes pela microscopia Optica
(Figura 57), as quais possivelmente cresceram ainda mais, tornando possivel essa

observacao.

Figura 57 — Imagens de microscopia 6ptica obtidas para o sistema diluido (17,6 mM), na
presenca de AG (1:1), contendo o acido citrico. E possivel observar a formag&o de particulas
lamelares grandes que provavelmente auxiliam na maior viscosidade do sistema. Imagem
obtida 4 meses ap0s o preparo.

Os écidos do grupo 1 (&cidos acético e cloridrico) se mantém relativamente
similares, levando em consideracgéo a adi¢do de AG, mas algumas diferencas podem
ser observadas. Como visto anteriormente em amostras diluidas na auséncia de
alcool graxo, a adicdo do &cido acético permite uma maior organizagdo das
bicamadas presentes, em comparacdo com o sistema na presenca do &cido cloridrico
(Figura 37). A diferenca € que agora, na presenca do alcool graxo, a organizacao
desse sistema € ainda mais intensa e, apesar de ambas as curvas se mostrarem
bastante similares, a curva relativa ao sistema de acido acético apresenta varios
picos de Bragg, diferente daquela na presenca de HCI (Figura 54). Quanto a
viscosidade destes sistemas, mostrada na Figura 56, é possivel observar que eles

apresentam valores intermedidrios em comparacdo com 0s demais, mas ainda
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baixos. Uma proposta para os tipos de agregados formados na presenca dos acidos
acético e cloridrico seria a formag&o de vesiculas, porém maiores do que aquelas
formadas nos sistemas de acidos glutamico e ascorbico. Dessa forma, isso levaria a
uma maior viscosidade em comparacdo com os sistemas de acidos glutamico e
ascorbico, e também explicaria a anisotropia do sistema de &cido acético na Figura
55, visto que vesiculas maiores apresentam maior tendéncia a deformacdo do que
as menores. A maior diferenca entre os sistemas de &cidos acético e cloridrico seria
que, no caso do &cido acético, essas vesiculas grandes seriam multilamelares,
confirmado pelo resultado de SAXS (Figura 54), e no sistema de &cido cloridrico
elas seriam unilamelares, ja que ndo foi possivel observar os picos de Bragg neste

Caso.

Comparando os sistemas formados pelos acidos do grupo 3 (acidos maléico
e glutérico), as curvas de SAXS sdo similares, 0 que permite afirmar que as
estruturas formadas sdo novamente parecidas, nessa faixa de tamanho analisada.
Porém, pelas medidas de viscosidade, é possivel observar que na presenca do acido
maléico, o sistema é mais viscoso do que na presenca do glutarico. Uma possivel
causa para isso, seria o fato de estarem presentes particulas lamelares maiores no
sistema contendo o &cido maléico, o que contribuiria para essa maior viscosidade
observada. De fato, nas imagens de microscopia éptica, foi possivel observar a
presenca de objetos maiores no sistema de acido maléico, em comparagcdo com

aquele na presenca do acido glutarico, como sinalizado na Figura 58a.

(a) (b)

o0m |

Figura 58 — Imagens de microscopia 6ptica de amostras diluidas (17,6 mM), na presenca de
AG (1:1), na presenca do acido: (a) maléico, onde é possivel observar objetos grandes
sinalizados; e (b) glutarico. Imagens obtidas 5 meses apds o preparo.

Por fim, o sistema contendo o acido oxalico apresentou viscosidade bastante

similar & do sistema na presenca do acido glutarico (Figura 56). E possivel, entdo,
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gue também sejam formadas particulas lamelares de tamanhos menores neste caso,
as quais apresentam certa resisténcia ao fluxo, porém ndo tdo intensa quanto as
amostras contendo os &cidos maléico e citrico. Essa proposta serd melhor avaliada

no estudo envolvendo os sistemas concentrados a seguir.

Amostras Concentradas (Msappma = 54,25 mM, SAPDMA:AG 1:1 mol/mol)

Sabe-se que, com o0 aumento da concentracdo dos ingredientes presentes no
sistema, as suas caracteristicas podem ser fortemente alteradas. As amostras mais
concentradas na presenca de AG foram entdo analisadas e, macroscopicamente, se
mostraram mais turvas, sem separacao de fases e relativamente mais viscosas. Essas
sdo propriedades bastante interessantes para aplicacbes pelas industrias de
cosméticos. De fato, as concentracdes de SAPDMA (2,0 m/m %) e alcool cetilico
(1,3 m/m %) ja estdo na faixa de concentracdes encontradas em alguns cosméticos
disponiveis comercialmente. Pelas imagens de microscopia Optica foi possivel
confirmar a presenca de vesiculas no sistema em presenga do acido glutamico
(Figura 59). Sabe-se da tendéncia desse sistema em apresentar bicamadas de maior
curvatura, e na presenca de maior concentracao de surfactante e de alcool graxo, a
presenca das vesiculas é finalmente confirmada. Além disso, a presenca de
multicamadas lamelares é confirmada pelos resultados de SAXS, que mostram 0s
picos de Bragg, com valores relativos a presenca da fase liquido-cristalina lamelar.
Os graficos de intensidade (I) em fungdo do vetor de espalhamento (q) seréo
mostrados na secdo 4.7. A birrefringéncia relativa a presenca de multicamadas
lamelares, pode ser observada pela imagem de microscopia Optica sob a luz
polarizada, porém ndo de forma tdo intensa. Apesar de estarem sendo avaliadas
amostras em maior concentracao de surfactante, atribui-se a isso o fato de estarem

presentes poucas estruturas.
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Figura 59 — Imagens de microscopia 6ptica obtidas para o sistema concentrado (54,25 mM),
na presenca de AG (1:1), contendo o acido glutamico. E possivel observar a formacéo de
vesiculas na imagem da esquerda, e também o fendmeno da birrefringéncia na imagem da
direita, relativo a presenca de cristais liquidos anisotrépicos (MLVs). Imagens obtidas 10 dias
apds o preparo.

As propriedades reoldgicas das amostras mais concentradas foram
analisadas. Na curva de fluxo (Figura 60), é possivel observar que a viscosidade
aparente de todos os sistemas analisados diminui em funcdo da taxa de
cisalhamento. Sendo assim, conclui-se que as amostras analisadas apresentam um
comportamento de materiais pseudo-plasticos. Isso é esperado para diversos
sistemas coloidais, como por exemplo solu¢es de macromoléculas ou cristais-
liquidos lamelares, devido ao alinhamento causado pelo aumento da taxa de
cisalhamento, reduzindo assim sua resisténcia ao fluxo. Porém, também é possivel

observar diferencas nas curvas obtidas.

Acido Maléico
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Figura 60 — Curva de fluxo para avaliagdo da viscosidade das amostras concentradas
(SAPDMA 54,25 mM), na presenca do 1-hexadecanol. Os sistemas avaliados foram aqueles
napresencados acidos (1) maléico, (2) acético, (3) oxalico e (4) glutamico. Andlises realizadas
na semana do preparo.
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Os sistemas contendo os acidos acético e maléico apresentam maior
viscosidade em toda a faixa de taxa de cisalhamento analisada, o que pode estar
relacionado com o fato de estarem presentes particulas lamelares ou até mesmo
vesiculas grandes. Observando as imagens de espalhamento bidimensional obtidas
pelas andlises de SAXS, é possivel observar a tendéncia de alinhamento desses
sistemas, porém bem mais intensa para aquele na presenca do &cido maléico do que
para aquele contendo o &cido acético (Figura 61). Sabe-se que as bicamadas da fase
lamelar tém maior tendéncia de se alinharem sob aplicacdo de cisalhamento do que

as vesiculas, devido aos formatos anisométricos dessas estruturas.

Dessa forma, e também levando-se em consideracdo as imagens de
microscopia optica obtidas para estes sistemas (Figura 62), pode-se concluir que,
na presenca do acido maléico, a maior viscosidade da amostra se da pela formagao
de particulas lamelares, com grande tendéncia de alinhamento, levando ao
comportamento pseudoplastico observado no resultado de reologia. Ja no sistema
contendo o acido acético, a maior viscosidade pode ser relacionada com a presenca
de vesiculas multilamelares com tamanhos relativamente grandes, as quais também
podem se alinhar com 0 aumento da taxa, porém com uma intensidade levemente
menor, como observado nas imagens de espalhamento bidimensional obtidas pelas
analises de SAXS. Além disso, na microscopia dessa amostra, é possivel notar a
presenca de vesiculas consideravelmente grandes, sendo este mais um indicativo.
Dessa forma, confirma-se a proposta dada anteriormente para ambos os sistemas
contendo os acidos maléico e acético nos estudos das amostras diluidas na presenca
de AG.

Acido Oxalico Acido Maléico Acido Glutamico Acido Acético

w '

Figura 61 — Imagens de espalhamento bidimensional geradas pelo equipamento de SAXS,
mostrando a tendéncia de alinhamento ou ndo dos sistemas analisados. Atribui-se a esse
alinhamento a presenca de estruturas alongadas no sistema. Andlises realizadas para as
amostras concentradas (54,25 mM), na presenca do alcool graxo, para os seguintes acidos:
(a) Oxalico; (b) Maléico; (c) Glutamico; e (d) Acético.
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Acido Maléico

Figura 62 — Imagens de microscopia Optica para amostras concentradas, na presenc¢a do 1-
hexadecanol (1:1). E possivel dividir os sistemas de acordo com a sua tendéncia em formar
agregados e maior curvatura ou nédo, os quais inclusive se fecham formando estruturas
circulares. Os sistemas avaliados foram aqueles contendo os acidos acético, glutamico,
maléico e oxalico, e a propor¢gdo molar deles com a SAPDMA é de 1:1. Imagens obtidas 10
dias apds o preparo.

Jé& o sistema contendo acido glutdmico apresenta a viscosidade mais baixa
em toda a faixa de tensdo analisada, em compara¢do com os demais. A partir das
imagens de microscopia éptica (Figura 59), sabe-se que esse sistema esta formando
vesiculas, e em comparagdo com as imagens obtidas para as demais amostras
analisadas na Figura 62, é possivel observar que o tamanho dessas vesiculas é menor
do gue aquelas formadas no sistema de acido acético. Possivelmente, essa é a causa
desse sistema apresentar menor viscosidade do que os demais comentados
anteriormente, pois nesse caso as vesiculas formadas sdo menores, e podem entéo
fornecer uma resisténcia ao fluxo mais baixa, deslizando mais facilmente uma sobre
as outras (83). Mas ainda assim, com 0 aumento da taxa de cisalhamento, é possivel
notar o comportamento pseudoplastico da amostra, o qual pode ser comumente
observado para sistemas contendo vesiculas, ja que ainda que elas sejam menores,
existe a possibilidade delas se deformarem, diminuindo a viscosidade do sistema, e
consequentemente a resisténcia ao fluxo. Além disso, sabe-se que as MLVs, sob
aplicacdo de cisalhamento, podem ter suas camadas multilamelares
progressivamente retiradas, levando & formag&o de vesiculas cada vez menores, as
quais contribuirdo menos para a viscosidade do sistema (83). A partir da curva de
espalhamento bidimensional, observa-se que esse sistema ndo apresenta uma forte
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tendéncia de alinhamento em comparagdo com os demais, 0 que pode mais uma vez
estar relacionado com o fato do &cido glutdmico contribuir para a formagdo de

vesiculas multilamelares com tamanhos menores.

Novamente, apresentando um comportamento diferenciado, o sistema de
acido oxalico se caracteriza pela queda da viscosidade com o aumento da taxa, mas
nesse caso, com uma menor inclinacdo. Ou seja, essa queda da viscosidade com o
aumento da taxa de cisalhamento ocorre de forma menos intensa. Além disso, é
possivel observar que a viscosidade deste sistema tambem é menor do que aquelas
das amostras contendo &cido acético e maléico durante toda a faixa de taxa
cisalhamento analisada. Neste caso, a proposta dada anteriormente para este
sistema, de que estdo sendo formadas particulas lamelares menores na presenca de
AG, pode ser mantida. Isso explicaria a menor viscosidade nos resultados de
reologia, em comparagdo com as amostras contendo os &cidos maléico e acético, as
quais apresentam estruturas maiores que fornecem maior resisténcia ao fluxo. Além
disso, também seria uma explicacdo para a intensa anisotropia observada na
imagem de espalhamento bidimensional obtida por SAXS (Figura 61), visto que as

lamelas apresentam grande tendéncia ao alinhamento.

Dito isso, este também pode ser o motivo pelo qual se observa a diferenca
de inclinagdo nos resultados de curva de fluxo obtidos para este sistema, em
comparagdo com os demais. 1sso porque, particulas lamelares pequenas podem
apresentar menor inclinacdo da queda de viscosidade do que sistemas de particulas
lamelares grandes e vesiculas grandes, ja que podem se estruturar com o aumento
da taxa de cisalhamento. Dessa forma, a0 mesmo tempo que essas estruturas se
alinham com o aumento da taxa de cisalhamento, reduzindo a viscosidade do
sistema (comportamento pseudoplastico), elas também se estruturam, aumentando
de tamanho, o que levaria a um leve aumento da viscosidade do sistema, fornecendo

uma queda de viscosidade menos intensa que os demais sistemas na Figura 60.

Observando as imagens de microscopia da Figura 62, que mostram as
diferengas entre os sistemas concentrados analisados na presencga de AG, é possivel
observar a formacao de vesiculas nos sistema contendo os &cidos acético, glutamico
e oxalico. Mas ¢é interessante, pois nessas imagens também se observa a presenca

de objetos alongados, os quais remetem a presenca de particulas lamelares. Sendo
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assim, provavelmente todas estas amostras podem compor sistemas onde coexistem
vesiculas e particulas lamelares, o que também ja foi observado em outros estudos
(35).

Interessantemente, no sistema em presenca do acido glutamico, nota-se uma
polidispersdo das vesiculas multilamelares formadas na imagem de microscopia
oOptica (Figura 62), onde é possivel observar vesiculas de diferentes tamanhos.
Estudos apontam que essa polidispersdo em sistemas contendo vesiculas pode
contribuir para o processo de amadurecimento desses sistemas, semelhante ao que
se observa para emuls6es. Porém, nesse caso, a for¢a motriz para que esse processo
ocorra é diferente. Enquanto nas emulsfes o chamado amadurecimento de Ostwald
ocorre devido as diferencas de energia interfacial das gotas de emulsdo, em sistemas
contendo vesiculas ela tem relacdo com a energia de curvatura desses agregados.
Sendo assim, as moléculas de surfactante sofrem um processo de difusdo entre as
vesiculas de diferentes tamanhos, determinada pela interacdo vesicula—vesicula e
pela estabilidade do filme de bicamada (84). O fato desse sistema ser mais
polidisperso, pode ter sido 0 motivo pelo qual observou-se a separacao de fases em
sistemas mais diluidos, onde existia um maior excesso de agua presente.
Possivelmente, processos de amadurecimento podem ter ocorrido, levando entéo a
maior instabilidade desse sistema em comparacdo com os demais. Além disso, a
tendéncia desse sistema em formar estruturas mais polidispersas ao longo do tempo
também ja havia sido comprovada anteriormente pelas medidas de DLS (Figura
48). E importante mencionar que essa separacao de fases nfo ocorreu para o sistema

mais concentrado na presenca de AG, onde ndo ha um excesso tdo grande de agua.

Os graficos da Figura 63 mostram o comportamento dos médulos G’ e G’
em fungdo da frequéncia de oscilacdo do rotor do redmetro para 0S mesmos
sistemas. De forma geral, 0 mddulo viscoso (G”) é mais alto que o modulo elastico
(G’) a baixas frequéncias, em todos os sistemas avaliados, e depois eles se invertem
em maiores frequéncias. Esse comportamento pode ocorrer em sistemas
estruturados, mas que sdo diluidos, ou seja, quando estdo presentes estruturas
consideravelmente grandes, mas em pouca quantidade. Como o médulo elastico é
maior do que 0 modulo viscoso em um em uma determinada faixa de frequéncia, é
possivel concluir que em apenas uma faixa consideravelmente pequena de

frequéncia os sistemas podem armazenar energia significativamente. Esse
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armazenamento de energia pode estar relacionado com o tamanho das estruturas
presentes, sendo que, quanto maior a estrutura, maior a energia que o Sistema é
capaz de armazenar. Mas, a partir de determinado valor de frequéncia, os médulos
se invertem novamente, e 0 modulo viscoso volta a ser maior do que o elastico, 0

que normalmente ocorre para sistemas onde estdo presentes poucas estruturas.
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Figura 63 — Mddulos dinamicos em func¢éo da frequéncia de oscilagdo medidos a 25 °C, para
as amostras concentradas (54,25 mM) na presenca do alcool graxo (1:1), para os diferentes
acidos: (a) acido acético; (b) acido oxalico; (c) &cido maléico; e (d) acido glutdmico. Anélises
realizadas na semana do preparo.

E interessante observar que, para cada sistema, os modulos elastico (G’) e
viscoso (G”) se cruzam em diferentes pontos, o que pode fornecer comparagfes
importantes. Como comentado, existem dois pontos onde eles se invertem: um em
baixas frequéncias, e outro em frequéncias mais altas. O primeiro descreve o0 ponto
em que os sistemas passam de um comportamento liquido viscoelastico para um
solido viscoelastico. O segundo, pode estar relacionado com a fragilidade das
estruturas coloidais em cada sistema. Se este for o caso, € possivel comparar 0s
sistemas com relacdo a sua rigidez/maleabilidade e ductilidade/fragilidade. A
Figura 64 mostra a comparagdo das frequéncias de inversdes para os diferentes

sistemas.

113


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821395/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821395/CA

| |II Primeiro ponto em que G'=G" (Hz x 10)
Segundo ponto em que G'=G" (Hz x 1)
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Figura 64 — Comparacao dos pontos de inversédo entre os modulos elastico (G’) e viscoso (G”),
com base nos testes de varredura de frequéncia. E possivel comparar os sistemas em funcéo
de sua maior rigidez/maleabilidade e robustez/fragilidade.

Baseando-se nessas comparacdes, € possivel observar que o sistema
contendo o0 &cido acético seria aquele com maior rigidez e também maior
fragilidade, pois mais rapidamente ele atinge um comportamento mais elastico,
porém também mais rapidamente ele se fragiliza. Em seguida, o sistema na presenca
do acido maléico seria o segundo mais rigido e fragil. Apesar das inversdes entre
0s modulos elastico e viscoso ocorrerem em frequéncias mais altas do que aquelas
observadas para o sistema de &cido acético, essas estruturas ainda se apresentam
mais rigidas e frageis em comparacdo com as demais. Novamente, podemos notar
gue esse sistema se concentra em um ponto intermediario dentre os demais sistemas
analisados. Como era de se esperar, 0s sistemas na presenca dos acidos oxalico e
glutdmico sdo aqueles de maior maleabilidade, o que estd de acordo com outras
observacOes ja realizadas neste trabalho. Porém, comparando-se estes dois, é
possivel notar a maior ductilidade do sistema na presenca do &cido glutdmico, o

qual resistiu a uma maior taxa de cisalhamento antes das estruturas se fragilizarem.
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4.7. Estudo do aumento da concentracdo de AG nas amostras
concentradas de SAPDMA

Sabe-se que a quantidade de alcoois graxos adicionada, pode alterar
propriedades macroscopicas das amostras finais, como a viscosidade. No estudo de
Minguet M. et al. eles observam, por exemplo, como a razdo entre BAPDMA e
alcool graxo influencia na performance final do produto, relacionando com a
viscosidade e a maior facilidade de pentear. Eles testaram as razdes (1:1), (1:2) e
(1:3) entre os ingredientes (BAPDMA:AG) e concluiram que alterando a razdo de
1:1 para 1:2, hd um aumento na viscosidade e uma maior facilidade de pentear.

Porém, aumentando de 1:2 para 1:3 ndo ha mudancas significativas (3).

No atual estudo, também foi realizada uma investigacdo a respeito de como
0 aumento da quantidade de alcool graxo adicionado altera as estruturas coloidais
dos diferentes sistemas. Diferentemente do trabalho de Minguet M. et al., o objetivo
ndo é avaliar as mudancas macroscopicas das amostras, incluindo performance do
produto e viscosidade, mas sim entender como o aumento de AG altera as
caracteristicas nano- e micrométricas através das técnicas de SAXS e de
microscopia Optica. Sendo assim, amostras concentradas (SAPDMA 54,25 mM),
na propor¢do molar de 1:1 (SAPDMA:Acido), foram analisadas na presenca de AG,
nas proporgdes molares 1:1, 1:2 e 1:3 (SAPDMA:AG).

De forma geral, os sistemas com maior concentracdo de alcoois graxos sdo
mais turvos, macroscopicamente homogéneos e mais viscosos, em comparagdo com
as amostras anteriores. Alguns sistemas sdo altamente viscosos, e tém aparéncia de
gel. Isso ocorre, por exemplo, para os sistemas contendo acido acético, na presenca
de AG 1:3 (ca. 2 m/m % SAPDMA e 4 m/m % alcool cetilico), e no sistema
contendo acido maléico, na presenca de AG 1:2 (ca. 2 m/m % SAPDMA e 2,6 m/m
% alcool cetilico). Por outro lado, as amostras contendo os acidos glutdmico e
oxalico, nas propor¢es molares de AG 1:2 e 1:3 se apresentam como um creme,
menos Vviscoso. Essas propriedades sdo interessantes, pois muitas vezes elas podem
ser de enorme importancia para aplicacdes cosméticas. Além disso, também é
importante observar que cada sistema apresenta novamente sua singularidade,

mesmo se tratando de uma variagdo na concentracdo de AG presente na amostra.
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Na Figura 65 é possivel observar os resultados de SAXS obtidos para esses

sistemas.
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Figura 65 — Resultados de SAXS para amostras concentradas (54,25 mM), variando-se a
concentracdo de alcool graxo adicionado. Os sistemas analisados envolvem os acidos (1)
acético, (2) oxalico, (3) maléico e (4) glutamico, e as propor¢c8es molares de AG variam de 1:1,
1:2 e 1:3. Anédlises realizadas ap6s 7, 5 e 4 dias, respectivamente, do preparo.

Pelos graficos, representados na Figura 65, é possivel observar que, nos
sistemas onde a fase liquido-cristalina lamelar se faz presente (sistemas contendo
os acidos acético, maléico e glutdmico), ao atingir a proporcéao de 1:3 os picos de
Bragg praticamente desaparecem. Isso pode ser explicado com base em que, quanto
maior a presenca de alcool graxo no sistema, maior sera a presenca de substancias
com carater mais hidrofébico formando as bicamadas, e consequentemente, menor
a maleabilidade e estabilidade dessa bicamada em meio aquoso. Dessa forma,
apesar da adicdo de AG contribuir para a maior estabilidade do sistema em
comparagdo com as amostras na auséncia de alcool graxo, é importante levar em
consideracdo que isso ocorre até uma determinada faixa de concentracdo de AG.
Isso ocorre porque, provavelmente, na presenca do alcool graxo, as estruturas
formadas pela SAPDMA e o acido atingem um CPP que as tornam mais estaveis

em meio aquoso, mas com o aumento da hidrofobicidade do sistema, as moléculas
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de surfactante perdem sua mobilidade na bicamada. Na Figura 66 é possivel
observar, de forma, esquematica como as moléculas de surfactante e &lcool graxo

se organizariam nas razdes 1:2 até 1:6 (surfactante/AG).
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Figura 66 — llustracdo esquematica do empacotamento de surfactante (preto) e alcool graxo
(branco e cinza), nas raz6es molares 1:2 a 1:6. Na razdo molar 1:2, cada e toda molécula de
alcool graxo é rodeada por trés moléculas de surfactante. Na propor¢édo 1:3, cada e toda
molécula de alcool graxo é rodeada por 2 moléculas de surfactante e 4 moléculas de alcool
graxo. Na proporcdo 1:4 e 1.5, os alcoois graxos sdo rodeados por uma molécula de
surfactante e 5 moléculas de alcool graxo (branco) ou 2 de surfactante e 4 de alcool graxo
cinza). Na proporg¢ao 1:6, cada e toda molécula de alcool graxo é rodeada por 1 molécula de
surfactante e 5 moléculas de alcool graxo. Obtido da referéncia (21).

E possivel observar que o aumento da concentracdo de alcool graxo
contribui para a formacdo de bicamadas mais rigidas, onde as moléculas de
surfactante  apresentam menor mobilidade dentro da bicamada e,
consequentemente, permitem o melhor empacotamento das moléculas de AG, o que
pode ocasionar a separacdo de fases. As imagens de microscopia Optica dos
sistemas na presenca de AG 1:3 podem ser observadas na Figura 67, onde notam-
se objetos grandes presentes nos sistemas contendo os &cidos acético, maléico e
oxalico. Ja no caso da imagem obtida para o sistema na presenca do &cido
glutdmico, esses objetos grandes ndo se fazem presentes, apesar de ser possivel

notar o desaparecimento dos picos de Bragg na curva de SAXS (Figura 65).
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Figura 67 — Imagens de microscopia 6ptica para amostras concentradas, na presenca de AG
(1:3). E possivel observar a presenca de objetos grandes presentes em todos os sistemas,
com excecdo do sistema na presenca do acido glutamico.

A partir das comparacGes das imagens de microscopia ptica para o sistema
na presenca de acido glutamico, considerando as proporgdes de AG 1:1, 1:2 e 1:3
(Figura 68), € possivel observar que a quantidade de objetos que mostram a presenca
de vesiculas vai diminuindo com o aumento da concentragdo de AG. Muito
provavelmente, nesse caso, 0 fato de as bicamadas estarem se tornando menos
flexiveis, ndo esta permitindo a formacéao de vesiculas multilamelares. Nesse caso,
é possivel que tenhamos vesiculas unilamelares, ou inclusive, particulas lamelares
sendo formadas ao invés das vesiculas multilamelares, o que explicaria o
desaparecimento dos picos de Bragg. Logo, é importante levar em consideragdo a
propor¢do SAPDMA:AG para o preparo de sistemas de fase liquido-cristalina
lamelar mais estaveis, onde esses ingredientes se fazem muito importantes para a
alteracdo do CPP da estrutura, mas em concentra¢Ges muito altas podem ocasionar
uma separacao de fases.

8100 ym
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Figura 68 — Imagens de microscopia Optica para amostras concentradas, na presenca do
acido glutamico. E possivel comparar as imagens em diferentes proporgées de AG (1:1, 1:2 e
1:3), e observar que a maior concentragdo de alcool graxo no sistema, leva a diminui¢do da
concentragado de vesiculas multilamelares observadas.

E importante frisar que, apesar das observagdes feitas acima, estes sistemas
ndo apresentam, visualmente, separacdo de fases. Isso é interessante, pois o fato de
estar ocorrendo um desempilhamento das bicamadas (Figura 65) e 0 aparecimento
de objetos maiores (Figura 67) com o aumento da concentracdo de AG, ndo é
significativo de que este sistema ndo possa apresentar boa estabilidade cinética. De
forma geral, as caracteristicas dessas amostras as tornam, na verdade, de grande
interesse para aplicacdo, visto que se mostram sistemas de maior viscosidade e que

ndo separam de fases apds um periodo de tempo consideravel (2 anos ou mais).

E interessante observar também, através das imagens de microscopia Gptica
(Figura 67), que os objetos grandes presentes podem estar relacionados com a
formacdo de uma segunda fase, a qual pode ser mais concentrada de algum
componente especifico do sistema, como por exemplo mais concentrada de AG ou
de surfactante. Essas diferentes fases coexistindo e aparentando visualmente como
uma unica fase, remetem ao que se propde no sistema de rede de gel lamelar
(lamellar gel network) comentado anteriormente neste trabalho (secdo 1.3.3). Nesse
caso, tem-se diferentes fases coexistindo, as quais mantém certa estabilidade
cinética, porém sabe-se que nesses sistemas avaliados no estudo em questdo nédo

estdo presentes 6leos.

Um outro exemplo da presenca de mais de uma fase coexistindo pode ser
vista na Figura 69, que mostra a imagem de microscopia Optica do sistema
concentrado, na presenca do acido acético, contendo AG (1:2). E possivel observar
de forma clara a presenca de duas regides diferentes, que remetem a duas fases
também diferentes, possivelmente uma relacionada a presenca da fase lamelar e
outra mais concentrada de alcoois graxos. Porém, visualmente, essa amostra

aparenta formar uma Unica fase e ndo separa de fases.
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Figura 69 — Imagens de microscopia 6ptica onde é possivel observar a presenca de duas
fases coexistindo no sistema contendo acido acético, na presenca de AG (1:2). Esquerda:
Imagem de microscopia sob luz normal. Direita: Imagem de microscopia sob aluz polarizada.
Imagens obtidas 4 meses apds o preparo.

Em resumo, os resultados mostraram que a escolha do &cido utilizado para
a protonacdo da amidoamina alquilica estearamidopropil dimetilamina, é de
extrema importancia para se atingir a formulacdo desejada. Sabe-se que um
cosmeético ndo se trata apenas de um unico ingrediente, e sim de varios ingredientes
0s quais podem fornecer diferentes caracteristicas quando combinados no produto
desejado. Os condicionadores e as méascaras capilares sdo 6timos exemplos onde
isso acontece. Apesar do surfactante catibnico, juntamente com os alcoois graxos e
os Oleos formadores de emulsdes, serem a base da formulacao, as concentracdes em
que estdo presentes, as proporcdes entre eles e, inclusive, a presenca de outros
ingredientes que se fazem necessarios na formulacéo, afetam consideravelmente o
sistema, e compreendé-lo é de suma importancia para inovagdes e melhorias na
area. Entender a funcdo de cada ingrediente, assim como a maneira que eles
interagem quando estdo juntos, é essencial para a optimizacdo de formulacoes
existentes, bem como no desenvolvimento de novos produtos. Além disso, 0 uso
racional de cada componente da formulacdo certamente tera impacto positivo no

custo dos produtos almejados.
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5. Conclusodes

A SAPDMA age como um surfactante cationico apenas na presenga de
acidos, e compreender como 0 seu comportamento se altera na presenca dos mais
variados grupos acidos existentes esta relacionado com a melhor aplicacdo desse
ingrediente em formulagdes. De forma geral, observa-se uma forte tendéncia de
formagcdo da fase liquido-cristalina lamelar nos sistemas contendo esse surfactante,
mesmo quando em baixas concentracdes e na auséncia de alcoois graxos. Porém,
cada &cido leva a formacdo de sistemas lamelares com as suas caracteristicas
especificas, que podem ser melhor aproveitadas para um determinado sistema ou
ndo. No caso de o &cido auxiliar na formacdo de bicamadas mais flexiveis, por
exemplo, que possuem maior tendéncia a fechar e formar as vesiculas, apesar dessas
estruturas ocasionarem a formacao de sistemas pouco viscosos, muitas vezes pouco
interessantes para aplicacOes de condicionadores e mascaras capilares, elas podem
ser muito Uteis para a melhor estabilizacdo de emulsbes, visto que a maior
flexibilidade dessas lamelas, permite que elas se organizem melhor ao redor da gota
emulsionada. Mas se a viscosidade da formulacdo for de maior importancia, a
preferéncia pode tender para os sistemas menos flexiveis, que formam bicamadas

maiores, as quais fornecem, consequentemente, maior resisténcia ao fluxo.

Ao final desse trabalho, foi possivel compreender também como os alcoois
graxos afetam nesse sistema onde, em alguns sistemas de acido, a adi¢do desses
ingredientes pode auxiliar no maior empilhamento e organizacdo das bicamadas
presentes, como nos sistemas contendo os acidos acético, ascorbico e glutamico,
porém em outros ndo. E importante frisar que essas observacdes ndo se aplicam
para sistemas em concentragdes muito altas de AG, como naqueles com proporgéo
molar de 1:3 (SAPDMA:AG). Nesse caso, a maior presenca dos alcoois graxos leva
ao desaparecimento dos picos de Bragg observados nos resultados de SAXS. Além
disso, foi possivel compreender que, de forma geral, a adi¢do desses co-surfactantes
€ muito importante em questdes de aplicacdo, pois, de forma geral, ajuda na
formacédo de sistemas com maior viscosidade, turvos e visualmente homogéneos.
Por fim, foi possivel observar também que alguns sistemas possuem mais tendéncia

a formacdo das vesiculas na presenca de AG, como o &cido glutamico. Nesse caso,
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foi comprovado que o sistema apresenta vesiculas multilamelares, as quais ndo

contribuem téo fortemente para a maior viscosidade do sistema.

Futuramente, algumas analises e testes ainda poderiam ser realizados para
maior e melhor compreenséo desses sistemas, como por exemplo: (1) um estudo,
com simulacdo, das interagdes entre as espécies envolvidas, para que se fosse
possivel entender como que elas interagem, assim como a contribuicdo de protons
em cada acido avaliado, pois isso pode ter diferentes efeitos no comportamento do
surfactante; e o (2) estudo das transigcdes de fases através do DSC, em amostras
mais concentradas, para maior compreensao de qual tipo fase lamelar esta presente

e se a temperatura de transicdo do sistema afeta na flexibilidade das bicamadas.

Como conclusdo final, o trabalho mostrou que a escolha do &cido tem
enorme impacto nos sistemas contendo a SAPDMA, os quais ndo dependem
unicamente da variacdo do pH, mas também da natureza intrinseca de cada
molécula, pois isso também influenciara nas estruturas formadas, podendo ou nédo
se integrar a estrutura coloidal. I1sso pode estar relacionado a diferentes interacdes
especificas que podem ocorrer entre os anions liberados no sistema e o surfactante
protonado carregado positivamente. Além disso, as proporcdes entre o surfactante
e 0 acido utilizados também devem ser levadas em consideracdo, onde, o que se
observou foi que maiores concentracfes do acido levam a formacgdo de amostras
estaveis por maior tempo. Espera-se que esse trabalho possa servir de base para
outros estudos que envolvam a melhor aplicacdo da estearamidopropil
dimetilamina, ou de outra amidoamina alquilica, e que ele possa auxiliar também

na melhor aplicacdo desse tipo de surfactante pelas industrias de cosméticos.
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7. Apéndice

7.1. Apéndice A — Informacdes complementares

Integracdo de uma regido no eixo vertical
Integracdo de uma regido no eixo horizontal

107 Integracdo total
o SAPDMA 17,6 mM - Acido Oxalico (1:1)
>
10°
— 10°
©
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Figura 70 — Resultados de SAXS obtidos para amostras diluidas na presenca do acido oxalico,
considerando diferentes integracOes: (a) grafico gerado pela integracdo de uma regido

apenas no eixo vertical; (b) grafico gerado pela integragdo de uma regido apenas no eixo
horizontal; e (c) grafico gerado pela integracao total.
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(3:1) (2:1) |

Figura 71 — Amostras na presenca de SAPDMA (40 mM) e &cido citrico em diferentes
propor¢cdes molares entre surfactante e acido (SAPDMA:Acido). E possivel observar que a
menor concentracdo de acido (3:1) contribui para a formagdo de um precipitado mais
fortemente compactado no fundo do frasco, e conforme essa concentracdo aumenta, é
possivel observar que a formacédo de precipitado diminui. Fotos obtidas 2 semanas apés o
preparo das amostras.

— Acido Citrico (1:1), SAPDMA 17,6 mM
6,0x10° —— Acido Citrico (1:2), SAPDMA 17,6 mM
4,0x10°
©
2
—  2,0x10°A
0,0 4
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Figura 72 — Comparacgéo das curvas de SAXS contendo diferentes propor¢des molares entre
o surfactante e o acido citrico (SAPDMA: Acido). E possivel observar que para a amostra com
menor concentracdo de acido (2:1), os picos relativos a presenca das bicamadas lamelares
na regiao de menor valor de q desaparecem. Porém, surge um novo pico na regiao de mais
alto q, que possivelmente esta relacionado com a presenca de cristais solidos do préprio
surfactante (d = 4,77 nm). Amostras diluidas (SAPDMA 17,6 mM).
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Figura 73 — Curvas de SAXS em escala linear, considerando o grupo 1 formado pelos acidos
cloridrico e acético, na proporgao (1:1) (mol/mol) com a SAPDMA. Amostras diluidas
(SAPDMA 17,6 mM).

—s=— SAPDMA 17,6 mM - Acido Glutarico (1:1)
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Figura 74 — Curvas de SAXS em escala linear, considerando o grupo 3 formado pelos acidos
glutarico e maléico, na proporgdo (1:1) (mol/mol) com a SAPDMA. Amostras diluidas
(SAPDMA 17,6 mM).
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