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Resumo

OCHOA, D. H. Otimizacao das caracteristicas funcionais de produtos
saneantes através de planejamento de experimentos.

Dissertacado (Mestrado em Quimica) — Universidade de Brasilia, Brasilia, 2014.

A pesquisa e o desenvolvimento das industrias do setor de higiene e
limpeza pessoal e cosméticos ndo atende plenamente a necessidades do
mercado. Normalmente, em realidades de pequenas e médias empresas, 0s
departamentos de pesquisa e desenvolvimento costumam copiar formulacdes
da concorréncia ou adotar formulagcbes disponibilizadas por fornecedores.
Desta forma o trabalho desenvolvido por estes departamentos acaba se
tornando uma atividade sem inovagdes e sem preocupacdes com a relagao
custo / beneficio dos produtos desenvolvidos. Buscando otimizar a formulacao
referencial de lava-lougas comercial, empregou-se o planejamento fatorial
fracionario, aliado ao planejamento de misturas com o objetivo de obter
melhores propriedades do produto final e relagdes de custo / beneficio para a
formulacao referencial, bem como, gerar informagdes que possam ser uteis aos
setores de limpeza pessoal, doméstica, institucional e industrial. Inicialmente,
foi realizado um planejamento fatorial fracionario para determinar quais foram
os efeitos significativos para cada varidvel de resposta: viscosidade,
desempenho, espumacgao e temperatura de névoa. Em seguida, utilizou-se o
planejamento de misturas para determinar quais seriam as composi¢des que
apresentam os melhores resultados de cada propriedade de interesse. Foi
possivel determinar composi¢cdes que atendem ao requisito com confianga de
resultados na ordem de 90 %, mostrando que melhorias de composigédo podem
ser adotadas. Com base nas formulagcbes de mercado foi possivel estimar
composig¢des que atendam ao mesmo custo por quilograma de produto porém

com ganhos de detergéncia, volume de espumacao e viscosidade.

Palavras chaves: Planejamento fatorial, Planejamento de misturas

Surfactantes, Viscosidade, Espumacéao, Temperatura de névoa.



Abstract

OCHOA, D.H. Optimization of the functional characteristics of
sanitizing products through an experimental design.

Dissertation (Master of Science in Chemistry — MSc) - University of
Brasilia, Brasilia, 2014.

The research and development of the cosmetics and personal hygiene
and cleaning sector industries not fully meet the needs of the market. Normally,
in situations of small and medium companies, research and development
departments often copy the market formulations or adopt formulations provided
by suppliers. Thus the work of these departments eventually becomes an
activity without innovation and without worrying about the cost / benefit ratio of
developed products. To optimize the benchmark commercial dishwasher
formulation, we used the fractional factorial design, coupled with the planning of
mixtures in order to obtain better final product properties and relations of cost /
benefit to the reference formulation, as well as generate information that may be
useful to personal, domestic, institutional and industrial cleaning sectors.
Initially, we performed a fractional factorial design to determine which were the
significant effects for each response variable: viscosity, performance, foaming
and fog temperature. Then, we used planning of mixtures to determine what are
the compositions that feature the best results for each property of interest. We
have determined compositions that meet the requirement with confidence
results in the order of 90%, showing that improvements composition can be
adopted. Based on the market formulations, it was possible to estimate
compositions that meet the same cost per kilogram of product but with gains in

detergency, foaming and viscosity volume.

Keywords: Factorial design, Mixture designs, Surfactants, Viscosity, Foaming,

Cloudy point temperature.
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1 Introducgao

O desenvolvimento de produtos de higiene e limpeza e cosméticos na
maioria das vezes é conduzido pela experimentacido de combinacdes diversas,
baseado na experiéncia e conhecimento do formulador. Este profissional pode
obter excelentes resultados que podem derivar do conhecimento referente ao
produto em questdo a pura sorte da experimentacao, tornando a atividade de
desenvolvimento questionavel do ponto de vista técnico e financeiro, pois ndo
ha evidéncias de que o produto desenvolvido é realmente a melhor escolha de
custo e beneficio possivel.

O foco deste estudo sdo produtos com a finalidade de limpeza por
detergéncia (Ex. sabonetes, lava-lougas, xampus, removedores e lava carros)
onde em sua maior parte sdo compostos por uma classe restrita de
tensoativos, de natureza anibnica. Por este motivo, com base no consumo
predominante desta classe, o estudo baseia-se em uma formulagao referencial
de modo a identificar as interagdes entre os materiais comumente empregados
nestas formulagbes com foco no custo de mercado doméstico, porém sem
inviabilizar suas aplicacbes e derivacbes aos mercados institucionais e
profissionais. Para que as informagdes obtidas neste estudo sejam de beneficio
dos setores de limpeza e de higiene pessoal, escolheu-se a formulagado de
detergente lava lougas como ponto de partida. Este produto pode ser
considerado um intermediario entre os dois setores, com a ressalva de que a
legislacéo brasileira ndo permite o uso de acido dodecilbenzeno sulfénico em
sabonetes. Porém o objetivo desta pesquisa € obter formulagdes que
satisfacam a atual realidade financeira das empresas e que sejam
potencialmente aceitas pelo consumidor final, por meio de uma abordagem
cientifica confiavel.

Com base na realidade apresentada, estudou-se uma maneira de
desenvolver produtos que seguramente atendam as expectativas das suas
idealizacbes com o0 menor custo por unidade de massa possivel, baseado nos
padroes de mercado atuais. Empregou-se a metodologia do planejamento
experimental para resultados referentes a uma formulagao referencial em que
sdo observados efeitos sinérgicos e antagbnicos entre os materiais

empregados nesta pesquisa.
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1.1 O cenario economico

O consumo de produtos de higiene, limpeza e cosméticos no Brasil é
crescente e esta mudando suas caracteristicas. Segundo o anuario da
Associacao Brasileira da Industria de Limpeza e Afins, ABIPLA, no ano de 2013
0 uso de lava roupas em po esta em queda enquanto o consumo da versao
liquida cresce fortemente e do mesmo modo que o mercado se modifica nesta
caracteristica, também ocorrem modificacbes com relacdo a outros produtos,
seja por exigéncia legal, econbmica ou mercadoldgica. Também é observado
neste estudo que o volume produzido no ambito de consumo doméstico é
crescente, porém o faturamento das empresas do setor cresce de maneira
ainda mais acentuada, o que nos leva a concluir que o mercado tem permitido
um novo posicionamento de pregos de produtos de forma a fortalecer a
economia do setor e aumentar a sua competitividade.” A Tabela 1.1 mostra o
crescimento do faturamento do setor de limpeza no periodo do ano de 2003 a
2012.

Tabela 1.1. Faturamento do setor de limpeza brasileiro segundo ABIPLA.

Produtos de limpeza — Faturamento
Ano  Faturamento (R$, bilhdes) Crescimento (%)

2012 14,90 0,04
2011 14,40 0,07
2010 13,50 0,11
2009 12,20 0,07
2008 11,40 0,07
2007 10,70 0,07
2006 10,00 0,04
2005 9,60 0,03
2004 9,30 0,03
2003 90 e

Com base nos dados do Instituto Brasileiro de Geografia e estatistica, a
populagéo brasileira cresceu aproximadamente 10,3 % no periodo de 2003 a
2012. O faturamento do setor produtos de limpeza cresceu 65,6 % no mesmo
periodo, o que evidencia o crescimento do setor em relagdo ao quantitativo
populacional.

O mesmo fendbmeno acontece no setor de cosméticos, higiene pessoal e
perfumaria. Nos anos de 1996 a 2010 o crescimento foi constante segundo as

informacdes divulgadas pela Associacao Brasileira das Industrias de Higiene
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pessoal, Perfumaria e Cosméticos, ABIHPEC. Hoje o mercado brasileiro é o
terceiro maior do mundo. Segundo a Tabela 1.2 o Brasil apresenta faturamento

menor apenas que os Estados Unidos e Jap3o.?

Tabela 1.2. Representatividade do mercado brasileiro de Higiene Pessoal, Perfumaria
e Cosméticos na composicdo mundial.?

Preco ao Preco ao
Higiene pessoal, consumidor em  consumidor em Participacio Crescimento
perfumaria e bilhdes de bilhdes de (%) (%)
cosmeéticos délares para délares para
2011 2012

1 Estados Unidos 67 69 15,9 3,3
2 Japao 47 47 10,9 0,3
3 Brasil 42 42 6,6 0,1
4 China 28 32 7,4 12,4
5 Alemanha 19 18 41 -5,8
6 Reino Unido 16 17 3,9 1,5
7 Franga 17 16 3,7 -6,5
8 Russia 14 14 3,2 -0,3
9 ltalia 13 12 2,7 -8,0
10 Meéxico 10 10 2,3 1,5

A Figura 1.1 mostra o consumo relativo de tensoativos no mercado mundial

e deixa clara a tendéncia de redug¢ao do consumo de sabdes.
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Figura 1.1. Consumo de surfactantes por categoria em nivel mundial.?

Com base nos dados observados, destaca-se a importancia do uso do
acido dodecilbenzeno sulfénico linear na economia mundial e mais

especificamente na brasileira. A produgao do acido dodecilbenzeno sulfénico
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linear, precursor do dodecilbenzeno sulfonato de sodio, DBSS, é crescente no
Brasil representando cerca de 10% da producdo mundial, o que coloca o pais
entre os principais produtores mundiais. A ABIPLA aponta que o Brasil &
responsavel por 50% das vendas de produtos contendo este ativo de limpeza
na América Latina.*

Embora a Figura 1.1 apresente dados defasados em pouco mais de
década, uma pequena variagao deste comportamento de consumo é esperada
que atualmente. A despeito disto, de acordo com a Figura 1.1, o consumo de
alcoois etoxilados sulfatados com cadeia carbdnica variando entre 12 e 15
carbonos representa mais de 20% do total. Este consumo inclui o consumo de
dodecil éter sulfato de sédio (lauril éter sulfato de s6dio) em sua composigao,
importante matéria prima empregada na fabricagdo de xampus, sabonetes e
lava lougas devido a sua boa detergéncia e alto poder de espumacéo aliados
ao ganho de viscosidade e baixo custo. Estas caracteristicas de demanda e de
desempenho fizeram com que esta matéria prima fosse escolhida para compor
o trabalho. Encontram-se no mercado produtos de uso popular com a dosagem
deste ativo diluido a 27 % entre 5 % e 30 %, o que resulta em

aproximadamente 1,35 % a 8,1 % de ativo puro.

1.2 O meio regulatério e a pesquisa e desenvolvimento no
Brasil

Por questao de esclarecimento, apresentam-se a seguir as definicbes de
saneantes e cosméticos segundo a Lei N° 6.360, de 23 de setembro de 1976
que dispbe sobre a vigilancia sanitaria a que ficam sujeitos os medicamentos,
as drogas, os insumos farmacéuticos e correlatos, cosméticos, saneantes e
outros produtos, e da outras providéncias.

Saneantes: “Substancias ou preparagdes destinadas a higienizagao,
desinfeccdo ou desinfestacdo domiciliar, em ambientes coletivos e/ou publicos,
em lugares de uso comum e no tratamento de agua”.’

Cosméticos: “O de wuso externo, destinado a protecdo ou ao
embelezamento das diferentes partes do corpo, tais como pdés faciais, talcos,
cremes de beleza, creme para as maos e similares, mascaras faciais, logdes
de beleza, solucdes leitosas, cremosas e adstringentes, logdes para as maos,

bases de maquilagem e oleos cosméticos, rouges, blushes, batons, lapis
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labiais, preparados anti-solares, bronzeadores e simulatérios, rimeis, sombras,
delineadores, tinturas capilares, agentes clareadores de cabelos, fixadores,
laqués, brilhantinas e similares, tdnicos capilares, depilatorios ou epilatérios,
preparados para unhas e outros.”.’

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, Anvisa, autarquia especial
vinculada ao Ministério da Saude criada pela Lei n° 9.782, de 26 de janeiro de
1999 e regulamentada pelo Decreto n°® 3.029, de 16 de abril de 1999, possui
atribuigcdes da vigilancia sanitaria onde estdo descritas dentre as competéncias
do Sistema Unico de Saude (SUS) - art. 200 da Constituicdo Federal: "Executar
as acgbes de vigilancia sanitaria e epidemiologica, bem como as de saude do
trabalhador'. Porém o mercado brasileiro esbarra nas barreiras regulatérias
internas dificultando a produgado e incorporagdo de novas tecnologias, mais
especificamente no ambito sanitario devido a dificuldade de regulamentagao de
novos materiais no que diz respeito a seguranga do operador produtivo, no
ambito de suas atividades de fabricagdo e do usuario no ambito de sua
utilizagdo, principalmente com relagcdo as reacbes adversas que 0S Novos
materiais podem causar. Entende-se que sdo necessarias medidas rigidas de
controle sobre os riscos sanitarios aos quais a populacédo é exposta. Contudo,
a insercdo de novos materiais nas composicdes dos produtos cosméticos e
saneantes torna-se onerosa, tornando a estrutura produtiva inflexivel.

Por este motivo empregou-se materiais de uso bastante difundido e

trabalhou-se com uma faixa de pH voltada a compatibilidade epitelial.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Tensao superficial e polaridade

A polaridade é uma caracteristica que rege, no contexto desse trabalho,
basicamente a miscibilidade entre substéncias (em geral para liquidos). As
substancias séo classificadas como polares (por exemplo, agua) e apolares
(por exemplo, déleos). Apesar de existirem muitas excecgdes, a polaridade se da
pela diferenca de eletronegatividade entre os atomos da molécula em questéo
ou, em menor grau, pelo descolamento eletrénico em suas ligagdes (cargas em
movimento gerando campo elétrico).®

Devido a formacdo de polos moleculares, existe uma forga de atracao
intensa entre as moléculas polares. A mais forte € conhecida como ligagao de
hidrogénio e ocorre normalmente em moléculas cuja composi¢ao possui
atomos de hidrogénio ligados a atomos de fluor, nitrogénio e oxigénio. Também
existem interagcdes intermoleculares de menor intensidade como a interagao
idnica e as forcas de Van der Waals®*® onde a forca idnica é a atracdo
magnética entre polos opostos entre atomos ionicamente carregados e a
interacado de Van der Waals sao forgcas de atragao fracas que ocorrem devido a
natureza atdbmica e suas ligagbes onde, devido ao deslocamento de elétrons,
formam breves polarizagdes em algumas regides das moléculas.

Devido a grande atragao entre as substancias polares, estas possuem
forcas de agregacao realmente significativas. As interagdes intermoleculares,
responsaveis pela tensao superficial da agua sdo mostradas na forma de uma

gota na Figura 2.1.

Figura 2.1. Formagao de gota devido & tens&o superficial da agua.®’
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2.2 Surfactantes

Os surfactantes ou tensoativos tém seu nome derivado da tradugdo da
contracdo da expressdo inglesa surface active agent (surfactant). Sao
substancias, geralmente sais de acidos graxos, que apresentam partes de sua
estrutura com caracteristica predominante polar e outra por¢cdo com
caracteristica predominante apolar. Desta forma possuem dupla afinidade
tornando-se misciveis nos meios polares e apolares e sua presenca afeta a
tensao superficial dos fluidos polares, geralmente reduzindo-a, ou seja, diminui
a interacao intermolecular e consequentemente o efeito de aglomeragao entre
as moléculas do substrato em questao e permite a miscibilidade dos materiais
de maneira intermediada por estas substancias.® A polaridade nas moléculas
de surfactantes é originada pela aglomeragao de cargas que geram um efeito
eletrostatico pela alta eletronegatividade dos atomos relativamente préximos
presentes na estrutura ou pela formagao de cargas. De acordo com a natureza
das moléculas estas sao divididas em quatro grandes grupos: nao-idnicos,
aniénicos, catiénicos e anfotéricos.® Devido & maior participagdo no mercado
ser de surfactantes anidnicos, as se¢des a seguir serdo voltadas a estes
compostos.

A estrutura formada pela aglomeracédo de moléculas de tensoativos é
conhecida como micela. Por convengao, a micela possui em seu interior a
caracteristica apolar e seu meio externo polar. Quando invertem-se as
posicdes polar e apolar, a micela é dita inversa.™

A formagao da micela ocorre quando o surfactante presente no meio atinge
a concentragdo minima para ocorrer sua formacao de arranjos (aglomerados)
de moléculas. Esta concentragao minima de surfactante no meio é chamada de
concentragdo micelar critica (CMC). A representacdo da Figura 2.2 ilustra a
acomodacado das moléculas de surfactantes ao se atingir a CMC. Os
tensoativos possuem sua extremidade polarizada, as quais sdao compativeis
com liquidos polares e sua cauda nao polarizada, que sao compativeis com
liquidos apolares. Na situacao 1 da figura 2.2 a concentragao de ativos é baixa
e, normalmente, o posicionamento das moléculas de tensoativos é diretamente
na interface liquido-liquido formada pela agua e o6leo. Na situagdo 2 a

concentragao € maior e toda a interface liquido-liquido foi preenchida, portanto
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as moléculas comegam a ocupar as interfaces liquido-sélido e liquido-gas. Na
situagdo 3 todas as interfaces foram ocupadas e existem moléculas de
tensoativos livres para formar micelas. Esta € a concentracdo micelar critica
(CMC).

e} Q
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agua agua
= i
1 2 3

Figura 2.2 P705icionamento prioritario das moléculas de tensoativos de acordo com o aumento da
concentragao.

A partir da CMC ja é possivel observar moléculas livres em solugdo. Estas
moléculas se encontram energeticamente desfavorecidas no sistema e sao
induzidas a aglomerar-se de forma a reduzir o contato com 0 meio ocultando
partes de sua estrutura em estruturas micelares didaticamente ilustradas na
Figura 2.3. A partir da capacidade de compor estruturas micelares, os
tensoativos apresentam caracteristicas como a detergéncia, elevacdo de

viscosidade e formacéo de espumas de maneira bastante pronunciada.

Figura 2.3. llustragdo simplificada de uma micela em meio aquoso.’

A elevagdo da viscosidade pode ser induzida pela adicdo de sais
(eletrdlitos) em solugdo. Conforme € ilustrado na Figura 2.4, a adigédo de
eletrélitos altera a distribuicdo dos surfactantes em solugdo provocando
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maiores aglomeragdes moleculares que, por questdes de menor fluidez,
acabam por aumentar a viscosidade do material até um limite maximo que é
onde se observa a queda da viscosidade do produto. Observa-se a fusao de
micelas com o aumento de eletrdlitos. Este comportamento ocorre devido a
melhor acomodacdo dos tensoativos quando os contra ions dos eletrolitos
reduzem a repulsdao entre as moléculas por se posicionarem entre suas
extremidades polares. Desta forma o efeito de repulsédo € reduzido, propiciando
a formacao de estruturas maiores.™

Viscosidade
3

Micela Tubular Estrutura Hexagonal

P Micela Esférica "Quebra%do Sistema

Con centracao de eletrélito

Figura 2.4. Curva de variacdo de viscosidade em fungdo da concentracdo de sal."

2.3 Espumacao

Comercialmente, a espumacdo € um fator bastante valorizado. Tao
valorizado quanto viscosidade e perfumagao. O fendmeno de espumacéo se da
quando é inserida uma fase gasosa no meio liquido. Essa inser¢cao pode
ocorrer por meio de uma mistura simples ou agitacdo, por meio de
borbulhamento em solugédo, por alteragdes de pressdo, como o caso da
abertura de uma garrafa de cerveja e por ebulicdo. Estas quatro formas de
provocar a formagdo de espumas resultardo em uma formagao lamelar
metaestavel que por sua vez possuira uma camada de ar interna, uma camada
de surfactantes interna, uma camada de solvente, uma camada de surfactantes
externa, e por fim, o ar novamente conforme Figura 2.5 onde em “a” é ilustrado
a formacao de bolhas tanto no interior do liquido, em sua superficie e na
atmosfera gasosa e em “b” é ilustrada a alocagado das substancias envolvidas

em uma espuma.
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Moléculas de
surfactante og

Figura 2.5. a: Formagao estrutural de bolhas."? b: llustragdo da composicéo estrutural
em espumas.’

A facilidade que os tensoativos tém para formar espumas é influenciada
por sua natureza e o0 meio em que se encontram. Podemos observar que
dentro da classe dos tensoativos € possivel identificar bons agentes de
detergéncia como o dodecilbenzeno sulfonato de sodio e bons agentes
espumantes como o dodecil sulfato de sédio. Porém existem outros fatores que
podem afetar o poder de espumagao como a quantidade de sais em agua, que
por sua vez podem ajudar a estabilizar as lamelas devido a amenizagcédo da
repulsdo dos tensoativos ibnicos, porém, em grandes quantidades podem
interferir negativamente no sistema, podendo reduzir o potencial de formacgéao
de espumas.™

E importante também entender que a estabilidade das espumas é um
importante fator dependendo do meio de sua aplicagdo. Um espumante para
banho de hidromassagem, um xampu de uso prolongado e uma mousse de
fixagao capilar podem ser bons exemplos de uso prolongado de espuma.

Para entender esses fendbmenos de estabilizagdo deve-se primeiro
compreender o0 que provoca o rompimento das estruturas. Sado citados na
literatura trés fatores basicos, a ruptura das bolhas para a atmosfera,
coalescéncia entre as bolhas e a drenagem do fluido lamelar.” A ruptura
ocorre pela diferenca de pressdo entre o interior da bolha e a atmosfera.

Porém, quando aglomeradas, conforme Figura 2.6, geram estruturas poliédricas
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que, por estarem em grau de menor energia, tendem a persistir por maior

periodo de tempo."

Figura 2.6. Conjunto de bolhas em conformacéo de menor energia.'

2.4 Detergéncia

Em um sistema em que se busca a limpeza, normalmente utiliza-se como
solvente a agua. Pela polaridade que a agua apresenta as sujeiras polares
serao soluveis nesta, porém, sabe-se que grande parte do que se denomina
como sujeira, sado substancias apolares, geralmente oleosas como a
oleosidade da pele, dos cabelos, as diversas gorduras presentes em utensilios
domésticos, a poeira presente em automoveis, pisos e outros. Para remover
com facilidade todas as sujeiras presentes nos substratos em que se deseja
limpar, dosam-se tensoativos (geralmente anidnicos) neste solvente em
quantidades acima de suas concentragdes micelares criticas (CMC). Este, por
sua vez possibilitara, a remogado da maioria das sujeiras juntamente com a
agua. Um exemplo é a remog¢ao de gordura de um prato (substrato). Esta
sujeira (gordura) ao entrar em contato com o surfactante sera rapidamente
envolvida por suas moléculas, resultando na emulsificagdo da goticula. Esta,
por sua vez, sera totalmente envolvida ao passo que a sujeira vai sendo
removida pela tendéncia a estabilizacdo das moléculas de tensoativos. Este
efeito & conhecido como efeito cunha.®
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2.5 Reometria e reologia

No ambito da reometria as propriedades de reologia, tensdo de
cisalhamento, taxa de cisalhamento e viscosidade sdo as mais estudadas.
Segundo Bingham (1929), cientista pesquisador do tema, “A reologia é o
estudo da deformacéo e fluxo dos materiais". Os materiais podem ser sélidos
liquidos e gasosos. Para definir com maior precisdo o conceito de reologia,
adota-se dois conceitos: solidos ideais e fluidos ideais. Os solidos ideais se
deformam elasticamente, ou seja, recuperam a energia de deformacao
completamente quando a tensdo de deformacgéo é retirada. Os fluidos ideais
nao sofrem deformacéo, eles fluem ao passo que a energia empregada para
causar sua deformagdo é convertida em energia térmica e ndo podera ser
recuperada ao se remover a tensdo de deformacao.

A grande maioria dos materiais comporta-se de maneira intermediaria
entre os dois conceitos citados. Deformam-se e fluem recuperando
parcialmente a energia de deformagao e convertendo parcialmente a energia
de deformagao aplicada em energia térmica. Este comportamento € chamado
viscoelastico. Se sujeitarmos um material de altura h a uma tensédo de
deformacédo T, geramos um deslocamento AL enquanto este material oferece
resisténcia a deformagédo y € denominada viscosidade (Figura 2.7). Portanto,
para que o fluido permanega em movimento, € necessario que seja fornecida
energia constantemente.

Considerando-se que os parametros envolvidos na reologia sao a tensao
de formacdo, a taxa de cisalhamento e a viscosidade, elabora-se mais
cuidadosamente o conceito de reologia como sendo o estudo do
comportamento de fluxo dos materiais viscoelasticos que estao sujeitos a uma
taxa de cisalhamento."” Este comportamento pode ser observado na Figura 2.8
onde a medida que a camada de movimento do fluido € mais espessa, diminui-

se a taxa de cisalhamento.
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Figura 2.7. Diagrama esquematico do cisalhamento de uma amostra quando esta esta
sobre uma tens&o de cisalhamento.™

Ao aplicar uma tensao de cisalhamento em um material, gera-se um
fluxo. Este fluxo possui velocidade maxima (Vmax) na camada de contato com
a superficie em movimento e esta velocidade decai a medida que a distancia
do da superficie cresce, tendendo a zero (Vmin). A medida do decaimento da

velocidade em relacao a altura h € denominada taxa de cisalhamento.
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2 P ] apenas reduzindo a
| | espessura da camada de
liquido cisalhado.

Figura 2.8. Variacdo da taxa de cisalhamento com variagdo apenas da espessura do
liquido cisalhado.™

De acordo com a razdo entre a tensdo e a taxa de cisalhamento,
classificam-se os fluidos de acordo com seu comportamento: newtoniano,
plasticos, pseudoplasticos, dilatantes, plasticos de Bingham, tixotropicos e

reopéxicos.'” acima
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Os testes para mensuracdo da viscosidade foram realizados em
viscosimetro Copo Ford n°® 4 e viscosimetro rotacional RV com objetivo de
verificar a existéncia de grandes divergéncias relativas entre os sistemas, ou
seja, se cada sistema empregado na mensuragéo de viscosidade, mesmo que
em unidades distintas, forneceréo resultados coerentes entre si. O primeiro, em
viscosimetro Copo Ford, depende da atuagéo da for¢ca da gravidade e trata da
medida de viscosidade cinética (ou absoluta) em, o segundo trata da medida
de viscosidade dindmica, mensurada pela resisténcia ao movimento da haste
(spindle) imersa na amostra de prova.

No viscosimetro Copo Ford a altura da amostra de prova varia durante o
teste e por esse motivo a velocidade com que o fluido passa pelo orificio é
variavel tornando a taxa de cisalhamento inconstante. No viscosimetro
rotacional a vantagem é ter a altura do fluido e todas as suas dimensodes
sempre constantes, ou seja, a leitura torna-se invariavel desde que ndo sejam
alteradas as suas dimensdes laterais de modo a interferir na taxa de

cisalhamento do sistema.

2.6 Temperatura de névoa e temperatura de Krafft

Entende-se por temperatura de névoa a temperatura em que o tensoativo
em questdo torna-se insoluvel em agua. Tensoativos iOnicos tém sua
solubilidade aumentada com a temperatura enquanto tensoativos n&o ibnicos
tém a sua solubilidade reduzida com o aumento de temperatura. De ambas as
formas pode-se observar a aparéncia de nebulosa nas misturas. Estas névoas
sao provocadas por moléculas insoluveis.

A solubilidade ¢ influenciada pela natureza e dosagem dos tensoativos
empregados bem como pela natureza e dosagem dos eletrélitos adicionados
as formulagdes. A Figura 2.9 mostra a formacado da fase nebulosa em
formulacao de detergente lava lougas. Esta condigdo foi gerada a partir da

redugao da temperatura em banho de gelo.
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Figura 2.9. Exemplo de formulagao turva pela redu¢ao da temperatura.

2.7 A influéncia do pH no tecido epitelial

Com base na literatura, observou-se que o tecido epitelial humano, assim
como o da maioria dos mamiferos, inclusive os bovinos, possui menor
absorcao de liquidos em valores de pH na faixa de 5 a aproximadamente 6,5.
Por esta razdo optou-se por estudar produtos que estejam dentro ou
razoavelmente proximos a esta faixa. A Figura 2.10 mostra a absorgéao de agua
de acordo com a faixa de pH e deixa claro porque produtos de elevada acidez
podem comprometer o curtimento do couro. Quando o conceito é estendido ao
tecido epitelial humano, esta alta absor¢ao de consequéncia intumescente
pode provocar danos severos ao tecido como descamacgao intensa e até

mesmo a ruptura do tecido epitelial.
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Figura 2.10. Gréafico de absorgdo de 4gua em couro bovino.™
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2.8 Métodos univariados e métodos multivariados

Ao observar as variagcbdes de certa propriedade em um dado experimento,
as leituras (respostas) podem depender ndo s6 de um fator da amostra, mas
sim de varios. Um caso pratico é o uso de catalisadores em reagdo. Para uma
reacdo hipotética,?® os fatores que influenciam o rendimento sdo temperatura,
pressdo, composi¢cao das espécies reagentes, o tipo de catalisador e a sua
concentragéo, todos influenciam, em maior ou menor grau, o rendimento da
reacdo. Por isso, analisar univariadamente suas respostas poderia gerar
interpretagdes incompletas da situagao.

Em situagdes muito particulares, o método univariado fornece respostas
como a da Figura 2.11 (a) onde n&do ha interagcéo entre os fatores e obtém-se
uma curva de isovalores simétrica. Desta forma, fixando um fator em um valor
determinado, varia-se o outro fator até obter a maior resposta possivel e em

seguida ajusta-se o primeiro fator até obter a maxima resposta do sistema.

Ponto  dtimo  dos
parametros 1 e 2
+ Ponto dtimo. . fazendo a otimizacdo

separadamente

Parédmetro 2
Parametro 2

* Ponto dtimo correto.

Parametro 1. Parametro 1.
- b

Figura 2.11. a: Experimento sem interagao entre seus fatores. b: Exemplo de
resultado equivocado provocado pelo uso de metodologia inadequada.?'

Contudo, a maioria dos experimentos ndo se comporta desta forma, o que
inviabiliza o uso do método univariado e incorre em interpretacbes erréneas

como o caso da Figura 2.11 (b), onde o ponto dado como resposta maxima

pelo método univariado nao coincide com o ponto maximo real.
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2.9 Planejamento fatorial

O planejamento fatorial € uma metodologia que trabalha a principio com a
estruturagdo de uma matriz de combinagdes de fatores de modo a gerar
diversas respostas desejaveis e indesejaveis para que se possa entender o
sistema em estudo e compor um modelo de previsdo de respostas.?

Para inicio de um bom planejamento fatorial deve-se conhecer
razoavelmente bem o sistema de trabalho com a finalidade de selecionar de
maneira mais efetiva os fatores de interesse do sistema e a faixa experimental
a ser avaliada. Estes fatores sao regidos por equagdes (modelos matematicos)
inicialmente desconhecidas que poderdo descrever ou se aproximar o
suficientemente do comportamento real para que o observador entenda bem a
natureza do sistema podendo gerar melhores condicdes de operacéo.?

Identificados os fatores requeridos, definem-se seus niveis de estudo.
Os niveis serdo os valores que serao estudados, caracterizada pelo intervalo
de experimentagdo. Por exemplo, para um estudo em que devem ser
estudadas duas dosagens de um tensoativo especifico, 8 % e 16 % e quatro
dosagens de um espessante comum (0,5 %, 1,0 %, 1,5 % e 2,0 %), tem-se 2
niveis para o primeiro e 4 niveis para o segundo, logo 0 numero minimo para
se obter um planejamento fatorial completo é de 2 x 4 = 8 ensaios. Porém, para
se estimar os erros implicitos neste sistema terdo de ser realizadas replicatas
destes ensaios.

Sabe-se que para estimar o efeito de interacdo entre os fatores é
necessario variar seus niveis, 0 que nos leva a concluir que sao necessarios ao
menos dois niveis para executar o planejamento experimental. No caso deste
estudo, também foi considerado o que chamamos de ponto central que na
pratica é exatamente um ponto intermediario entre os niveis superior e inferior
que tem por objetivo possibilitar a avaliagdo de efeitos de curvatura ou néo
lineares. Adicionalmente, a inclusdo de um ponto central com medida em
replicata permite a inclusdo de mais um efeito na estrutura do modelo
estatistico-matematico; identificacdo de nao-linearidades e efeitos de curvatura
e avaliagdo de erros de experimentagao.?>%*

Em um planejamento fatorial em que existem K fatores, 2X ensaios serdo

requeridos para a realizacdo do planejamento completo. Para o caso deste
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estudo onde K=7, seriam necessarios 2 ensaios, ou seja, 128 ensaios, 0 que
resultaria, quando em triplicata, em 384 ensaios para cada variavel de
resposta, sendo quatro variaveis, o que seriam 1536 experimentos para os
niveis propostos e 36 para o ponto central. Em sua totalidade somariam 1572
experimentos.

Para um efeito de elucidacdo na Tabela 2.1 € montada a matriz de
planejamento experimental para quatro fatores em dois niveis. De acordo com
o sinal em cada ensaio sabe-se qual nivel deve-se empregar a cada fator em
cada experimento. O nivel maior € definido pelo o sinal positivo e nivel menor
pelo sinal negativo. A Tabela 2.1 mostra a interacdo entre as variaveis
dependentes (fatores). Neste caso as interagbes sédo calculadas aos pares
(interag&o binaria), em trios (Interagao ternaria) e em grupos de quatro fatores
(interagbes multiplas). Outros experimentos com n fatores podem conter
interacdes de até enésima ordem.

Tabela 2.1. Matriz planejamento fatorial completo com quatro fatores

Experimento 1 2 3 4 12 13 14 23 24 34 123 124 134 234 1234

1 - - - - + + + + + 4+ - - - - +
2 + - - - - - -+ o+ 4+ + + + - -
3 -+ - - -+ o+ - + + + - - -
4 + + - - + - - - -+ - - + - +
5 - -+ - 4+ - + - + - + - + + -
6 + - + - - + - -+ - - + - + +
7 - o+ + - - -+ + - - - + + + +
8 + + + - + + - + - - + - - + -
9 - - -+ + + - 4+ - - - + + - -
10 + - -+ - -+ o+ - - + - - - +
11 -+ -+ -+ - -+ - + - + - +
12 + + - + + - + - 4+ - - + - - -
13 - -+ + + - - - -+ + + - + +
14 + - + + - + + - -+ - - + + -
15 -+ 4+ + - - -+ o+ o+ - - - + -
16 + + + + + + + + + + + + + + +

O efeito que cada fator individualmente ou conjuntamente venha causar

no sistema é calculado conforme a equacéo 1.%°
efeito=y, — y_ 1
Onde y ey_ sdo as médias dos ensaios realizados nos niveis
superiores e inferiores respectivamente. Para cada efeito sera obtido um

resultado. Porém resta certificar se estes resultados sao significativos. Para
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tratar apenas dos efeitos significantes calcula-se o desvio padrdo dos efeitos
através de estimativas dos desvios padrbes das medidas conforme descrito por
Bruns et al.?°

Apos o calculo dos desvios padrdes dos efeitos, estima-se os intervalos
de confianga com significancia desejada.? Caso o valor de um efeito for menor
do que a estimativa de seu intervalo de confianca, considera-se que este efeito

nao é significativo.

2.10 Planejamento fatorial fracionario

O planejamento fatorial fracionario pode ser conceituado como um
planejamento fatorial em que admite-se que alguns efeitos possam ser
confundidos com outros. Neste estudo foram avaliados 7 fatores que gerariam
um grande numero de intera¢des de ordem alta. Normalmente estas interagdes
tém valor muito pequeno e ndao sao consideradas importantes para a pratica,
haja vista que na maioria das vezes os fatores primarios sdo mais importantes
que as interagcdes secundarias, que por sua vez sao mais importantes que as
interacdes ternarias e assim por diante.?® Portanto foi adotado o planejamento
fatorial fracionario 22 que permite trabalhar com apenas 32 ensaios contra
128 do planejamento fatorial completo.

De maneira simplificada, considera-se que os fatores 6 e 7 se confundem
com 1234 e 1245, conforme Tabela 2.2 e os efeitos dos fatores podem ser

confundidos conforme apresentados na Tabela 2.2.

Tabela 2.2. Definigdes para criacao do planejamento fatorial fracionario.

Fator Definigao Efeitos confundidos
1 1 1+ 2346 + 2457 + 13567
2 2 2 + 1346 + 1457 + 23567
3 3 3 + 567 + 1246 + 123457
4 4 4 + 1236 + 1257 + 34567
5 5 5+ 367 + 1247 + 123456
6 1234 6 + 357 + 1234 + 124567
7 1245 7 + 356 + 1245 + 123467

Desta forma obtém-se a matriz experimental definida da forma reduzida

para apenas Y4 na tabela 2.3
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Tabela 2.3. Matriz experimental de fracdo quarta para 7 fatores (2\2).

Experimento 1 2 3 4 5 6 7
1 - - - - -+ o+
2 S
3 L
4 + + - - - + +
5 - -+ - - -+
6 + - + - - + -
7 -+ + - - + -
8 + + + - - - 4+
9 R
10 + - - + - + +
11 -+ -+ -+ o+
12 + + - + - - -
13 - -+ + - + -
14 + - + + - - +
15 B T
16 + + + + - + -
17 - - - -+ o+ -
18 + - - - 4+ - +
19 -+ - -+ - 4+
20 + + - - + + -
21 - -+ - + - -
22 + -+ - + + 4+
23 -+ + -+ + 4+
24 + + + - + - -
25 - - - o+ + - o+
26 + - - + + + -
27 -+ -+ o+ o+ -
28 + + - + + - +
29 - -+ + + + o+
30 + - + + + - -
31 -+ 4+ + + - -
32 + + + + + + +
33 0O 00 O0O0OO O
34 0O 00O0O0OG O
35 0O 00 O0O0OO O
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2.11Planejamento de misturas

O planejamento de misturas assemelha-se ao planejamento fatorial, porém
com alguns pontos a se considerar. Trabalha-se sempre com propor¢des de
ingredientes onde estas proporgdes somadas devem ser uma constante
tipicamente igual a 100%.%

Neste estudo o foco de trabalho foi para misturas com 3 componentes. Os
modelos mais comuns sdo lineares e, quando n&o se consegue um bom ajuste,
o modelo quadratico.?°

Neste caso temos os efeitos calculados de maneira analoga ao
planejamento fatorial e temos por objetivo principal, determinar qual
composi¢do que excedem os requisitos minimos estabelecidos, obtendo
através destes ensaios as equacdes que definirdo as superficies de resposta

ou Curvas de isovalores referentes a cada variavel de interesse.
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3 Materiais e métodos

3.1 Metodologia e consideragdes para execucao dos ensaios
experimentais

Empregou-se inicialmente o planejamento fatorial fracionario com o
objetivo de caracterizar de forma preliminar o comportamento das misturas em
questdo e determinar quais variaveis estudadas sido importantes para as
propriedades de interesse que sao detergéncia, espumacgao, temperatura de
névoa e viscosidade. Com base nos resultados encontrados empregou-se o
planejamento de misturas com a finalidade de observar de maneira mais
detalhada o comportamento dos produtos formulados.

O planejamento fatorial fracionario contou com 7 variaveis de entrada e
32 ensaios além da triplicata do ponto central. Para este estudo empregou-se

faixas de trabalho conforme a Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Tabela de composi¢des (m/m).

DBSS (%) LESS (%) GLIC (%) Acido citrico (%) TRT (%) NaCl (%) MgSO, (%)

Maximo 5,74 2,54 2,94 0,49 0,52 1,56 1,47
Ponto médio 4,55 1,92 1,72 0,32 0,42 1,20 1,04
Minimo 3,37 1,30 0,49 0,15 0,32 0,84 0,61

DBSS: dodecilbenzeno sulfonato de soédio; LESS: lauril éter sulfato de sédio;

GLIC: glicerina; TRT: trietanolamenia.
A tabela 3.2 mostra as composi¢cdes que foram inicialmente estudadas.

Ressalta-se que a execucgao dos experimentos foi realizada em ordem aleatéria

de maneira a evitar influéncias de erro instrumental.
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Tabela 3.2. Composigdes estudadas no planejamento fatorial fracionario 22

Amostra DBSS (%) LESS (%) Glicerina (%) Acido citrico (%) TRT (%) NaCl (%) MgSO, (%)

1 3,37 1,30 0,49 0,15 0,32 1,56 1,47
2 5,74 1,30 0,49 0,15 0,32 0,84 0,61
3 3,37 2,54 0,49 0,15 0,32 0,84 0,61
4 5,74 2,54 0,49 0,15 0,32 1,56 1,47
5 3,37 1,30 2,94 0,15 0,32 0,84 1,47
6 5,74 1,30 2,94 0,15 0,32 1,56 0,61
7 3,37 2,54 2,94 0,15 0,32 1,56 0,61
8 5,74 2,54 2,94 0,15 0,32 0,84 1,47
9 3,37 1,30 0,49 0,49 0,32 0,84 0,61
10 5,74 1,30 0,49 0,49 0,32 1,56 1,47
11 3,37 2,54 0,49 0,49 0,32 1,56 1,47
12 5,74 2,54 0,49 0,49 0,32 0,84 0,61
13 3,37 1,30 2,94 0,49 0,32 1,56 0,61
14 5,74 1,30 2,94 0,49 0,32 0,84 1,47
15 3,37 2,54 2,94 0,49 0,32 0,84 1,47
16 5,74 2,54 2,94 0,49 0,32 1,56 0,61
17 3,37 1,30 0,49 0,15 0,52 1,56 0,61
18 5,74 1,30 0,49 0,15 0,52 0,84 1,47
19 3,37 2,54 0,49 0,15 0,52 0,84 1,47
20 5,74 2,54 0,49 0,15 0,52 1,56 0,61
21 3,37 1,30 2,94 0,15 0,52 0,84 0,61
22 5,74 1,30 2,94 0,15 0,52 1,56 1,47
23 3,37 2,54 2,94 0,15 0,52 1,56 1,47
24 5,74 2,54 2,94 0,15 0,52 0,84 0,61
25 3,37 1,30 0,49 0,49 0,52 0,84 1,47
26 5,74 1,30 0,49 0,49 0,52 1,56 0,61
27 3,37 2,54 0,49 0,49 0,52 1,56 0,61
28 5,74 2,54 0,49 0,49 0,52 0,84 1,47
29 3,37 1,30 2,94 0,49 0,52 1,56 1,47
30 5,74 1,30 2,94 0,49 0,52 0,84 0,61
31 3,37 2,54 2,94 0,49 0,52 0,84 0,61
32 5,74 2,54 2,94 0,49 0,52 1,56 1,47
33 4,55 1,92 1,71 0,32 0,42 1,20 1,04
34 4,55 1,92 1,71 0,32 0,42 1,20 1,04
35 4,55 1,92 1,71 0,32 0,42 1,20 1,04
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3.2 Preparagao das amostras

Todas as propor¢cdes empregadas neste estudo correspondem a relagao
massa/massa. Para inicio das formulacdes foi verificado o teor dos reagentes
para o acido dodecilbenzeno sulfénico comercial 96 % (DBSA) e no lauril éter
sulfato de sodio 27 %. A partir do DBSA preparou-se o dodecilbenzeno
sulfonato de sodio (DBSS) a partir da neutralizagdo do acido dodecilbenzeno
sulfénico com hidroxido de sddio. O processo compreendeu a adi¢ao de 32,17
% de LAS 96 %, 4,18 % de hidréxido de sodio e 63,65 % de agua destilada. O
pH esperado para esta mistura é entre 2,8 e 3,2.

Acrescentou-se o equivalente a 0,1 % de sequestrante (EDTA) do peso
total das amostras a massa necessaria de agua destilada e reservou-se. Em
aproximadamente 50% da massa total de agua contendo sequestrante,
adicionou-se a quantidade correspondente em massa de DBSS e
homogeneizou-se. Assegurou-se do valor do pH das misturas homogeneizadas
que estavam compreendidos na faixa entre 6,5 a 7,5. Em seguida foram
acrescentados o LESS, &cido citrico, trietanolamina, conservante, NaCl e
MgSO,4. Homogeneizou-se a amostra e a mantém em repouso pelo periodo de

no minimo 24 horas, antes de realizar os testes de interesse.

3.3 Método de analise de matéria ativa anionica em linear

aquilbenzeno sulfonado e Lauril éter sulfato de sédio

3.3.1 Procedimento
As seguintes etapas foram adotadas:

e Pesou-se aproximadamente 0,6667 g da amostra, em um béquer de
150 mL utilizando a balanga analitica de quatro casas decimais;

e Adicionou-se 50 mL de agua destilada;

e Homogeneizou-se a amostra;

e Transferiu-se a amostra, para um balao volumétrico de 500 mL.

¢ Eliminou-se a espuma utilizando algumas gotas de Etanol,

e Completou-se o volume com agua destilada;

e Homogeneizou-se a amostra;

¢ Retirou-se uma aliquota de 10 mL;
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e Transferiu-se a aliquota de 10 mL, para uma proveta de 100 mL com
tampa. Fez-se necessario o uso da proveta nesta titulagdo para que
as cores da mistura bifasica fossem observadas com maior facilidade;

¢ Adicionou-se 15 mL de cloroférmio a proveta;

e Adicionou-se 10 mL do Indicador acido misto (Dimidio Brometo-Azul
de Disulfina).

e Agitou-se rapidamente a solugdo para garantir a homogeneizagao até
que a camada superior ficasse com a cor esverdeada leitosa clara e a
camada inferior (fase cloroférmica) tivesse a coloragéo rosea;

e Gotejou-se a Solugdo de Hyamine lentamente com o auxilio de uma
bureta. Hyamine € um tensoativo catiénico utilizado para a analise de
teor de tensoativos aniénicos. Este composto tende a reagir com o
tensoativo aniénico de forma a torna-lo um sal organico de cadeia
longa.

e Agitou-se rapidamente checando a coloracdo das duas fases
presentes na proveta;

Nota: O ponto de viragem foi verificado, quando a camada inferior, fase
organica, passou da cor rosa para a cor cinza (transparente), conforme

indicado na Figura 3.1.

Meio polar
{4gua)
Ponto de
viragem
Meio apolar
{Cloroférmio}

e

Figura 3.1: llustracdo das cores observados na proveta de titulagdo nos meios polar e
apolar.

e Verificou-se o volume gasto;
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O percentual de matéria ativa anidénica foi determinado com base na equacéao

abaixo:
Vg X My XFpy X PMM X5

% matéria ativa = -

Onde:

V= Volume gasto da Solugdo de Hyamine

My = Molaridade da Solugéo de Hyamine

Fr = Constante de dilui¢do da solugao de Hyamine

PMM = Peso molecular médio (DBSA: PMM = 320 g/mol, DBSS: PMM =
342g/mol; LESS: PMM = 384 g/mol;)

m = massa da amostra (Q);

3.4 Analise de temperatura de névoa (temperatura de turvagao)
As seguintes etapas foram adotadas:
e Montou-se o sistema para banho frio, suporte com base e garra,
béquer de 300mL para banho, tubo de ensaio, termémetro, conforme
Figura 3.2.

Figura 3.2. Esquema de montagem do sistema de resfriamento.

e Mediu-se 4mL produto na pipeta, transferiu-se para o tubo de ensaio
e imergiu-o no béquer com gelo de modo que o menisco do produto
ficou cerca de 0,5 cm abaixo da linha do banho.

e O banho de gelo foi preparado com 200 mL de etilenoglicol, 150mL de
agua e foi preparado um dia antes da realizacdo dos ensaios. Sua

temperatura de operacao é de -12°C a -8°C.
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Colocou-se o termémetro no centro do tubo de ensaio com o produto,
observou-se atentamente o processo de turvagao, tenha como ponto
de referéncia o bulbo do termémetro. Ao observar o aparecimento de
por¢cdes nebulosas na amostra, registrou-se a temperatura em que o

fendmeno ocorreu.

3.5 Analise de formacgao de espumas

As seguintes etapas foram adotadas:

Em um erlemeyer de 250 mL, pesou-se 0,10 g de amostra e
acrescentou-se 150 mL de agua destilada;

Homogeneizou-se com movimentos leves até que toda a amostra se
diluisse;

Ambientou-se a amostra a temperatura de 25°C em banho térmico de
agua e algumas pequenas pedras de gelo;

Com o auxilio de um bast&o de vidro, transferiu-se cuidadosamente o
conteudo do erlenmeyer para o sistema montado conforme a Figura
3.3 onde a capacidade da proveta é de 250 ml =+ 2 ml, o volume do
funil € de 250 ml, calibre de escoamento de 3,5 mm e a altura do

posicionamento do bico do funil em relagdo & boca da proveta mediu

Y

10 cm.

L ———

Figura 3.3. Esquema de montagem do sistema de formagao de espuma.
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Usando luvas, tampou-se com um dos dedos a saida do funil de
separacgao e abriu-se totalmente a torneira;
Retirou-se o dedo e aguardar pelo escoamento total da amostra;

Mediu-se o volume de espuma formado pela queda da amostra;

3.6 Mensuragao de viscosidade em viscosimetro Copo Ford

3.6.1 Materiais e métodos

- Viscosimetro tipo Copo Ford de orificio de latdo nuamero 4;

- Crondmetro digital

3.6.2 Procedimento

Preencheu-se todo o volume do copo até o limite de equipamento
tampando com o dedo a saida do compartimento. O uso de luvas é
necessario;

Usou-se a placa de vidro para tampar de modo que ndo houvessem
bolhas de ar no compartimento;

Removeu-se o dedo do fundo do compartimento de amostra e zerar o
cronbmetro digital;

Removeu-se a placa de vidro e disparar o crondmetro
simultaneamente;

Observou-se atentamente o escoamento da amostra e interrompeu-se
a contagem do crondmetro ao ocorrer da primeira descontinuidade do
fluido;

Anotou-se o tempo de escoamento;

Os dados referentes ao tempo de escoamento foram substituidos na

equacao 3 de modo a determinar a viscosidade absoluta correspondente.

Veinematica = 3,85 X (t — 4,49) 3

Onde, Viinematica = Viscosidade cinematica (cSt) e t = Tempo (s).
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3.7 Mensuragao de viscosidade em viscosimetro rotacional
Brookfield

3.7.1 Materiais e métodos

- Viscosimetro rotacional tipo RV, marca Brookfield;

3.7.2 Procedimento
e Transferiu-se 500 mL de amostra para um béquer com volume
maximo de 500 mL;
e Colocou-se 0 a haste rotacional de numero um (1) no equipamento e

imergiu-a até que o menisco atingisse a marca do equipamento,

conforme mostrado na Figura 3.4;

=

Figura 3.4. Posicionamento do menisco do fluido em relacdo ao
splindle RV de namero 1.

Ligou-se o equipamento pelo periodo ne estabilizagdo de 60 segundos.

Registrou-se a leitura;
3.8 Analise de desempenho (potencial de detergéncia)

3.8.1 Materiais necessarios
- 30 pratos esmaltados com area superficial de aproximadamente 615 cm?;
- 105 esponjas novas;
- 2 potes de gordura de soja hidrogenada sem sal,
- 1 litro de 6leo de soja para fins alimenticios;

- 500 g de farinha de milho (conhecida como fuba);
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3.8.2 Preparacao da sujeira padrao

Misturou-se 100 g de dleo de soja a 250 g de gordura hidrogenada sem sal e
350 g de farinha de milho;

Homogeneizou-se o material,

3.8.3 Método de aplicagao

Para cada amostra foram pesados 1 g de sujeira padrdo em cada
prato.

Em seguida, com o uso de luvas, foi espalhada manualmente a
sujeira de modo a cobrir completamente a superficie superior dos
pratos;

Nota: O excesso de material acumulado nas luvas foi raspado com o
auxilio de uma espatula e devolvido ao prato do qual foi removido.
Apods espalhar a sujeira uniformemente em todos os pratos, pesou-se
sobre a superficie de uma esponja nova, do lado de menor
abrasividade, um grama (1 g) da amostra.

Mediu-se 30 mL de agua destilada em uma proveta e despejou-a no
primeiro prato sujo;

Em seguida colocou-se a esponja com a face contendo produto
voltada para a superficie do prato e, com o uso de luvas, comprimiu-
se a esponja por dez (10) vezes consecutivas. Neste momento
observou-se a formagao de espuma.

Sobre a pilha de pratos esfregou-se a esponja até que toda a sujeira
fosse removida e posteriormente raspou-se a solugdo de lavagem
com a esponja de modo a recolher todo o material e deposita-lo no
prato seguinte;

Repetiu-se o0 processo até o ponto de parada que corresponde a
auséncia de espuma ou a observacao de formagao de goticulas de
gordura na solugao de lavagem;

Somou-se a quantidade de pratos lavados por cada amostra de modo

a determinar a capacidade de detergéncia individualmente;
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4 Resultados e discussao

4.1 Planejamento fatorial fracionario

Executou-se o planejamento fatorial fracionario 272 com o objetivo de
identificar tendéncias de comportamento sinérgico ou antagbnico das
substancias empregadas podendo, desta forma, reduzir o numero de
experimentos a serem realizados diante das variaveis de interesse.

Os resultados obtidos foram relativos aos dados de desempenho,
temperatura de névoa, viscosidade absoluta, viscosidade dinamica e

espumacao.

4.1.1 Desempenho

Os dados referentes ao desempenho das amostras sao listados na
tabela 4.1. A tabela 4.2 mostra os valores de residuos comparados aos

resultados obtidos e estimados.
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Tabela 4.1.Dados obtidos referentes ao teste de desempenho.
1@ 22 32

Amostra  Medida  Medida medida Média E:g;’;g
(pratos) (pratos) (pratos)

1 6 6 5 57 0,5
2 10 9 9 9,3 0,5
3 7 6 6 6,3 0,5
4 9 9 10 9,3 0,5
5 4 5 4 4,3 0,5
6 10 9 10 9,7 0,5
7 7 7 7 7,0 0

8 12 11 11 11,3 0,5
9 6 5 5 5,3 0,5
10 9 10 9 9,3 0,5
11 7 7 7 7,0 0

12 7 8 8 7,7 0,5
13 5 4 4 4,3 0,5
14 9 10 9 9,3 0,5
15 7 7 6 67 05
16 11 10 10 10,3 0,5
17 6 6 7 6,3 0,5
18 10 11 10 10,3 0,5
19 8 7 8 7,7 0,5
20 11 11 12 11,3 0,5
21 6 6 5 5,7 0,5
22 9 9 10 9,3 0,5
23 9 9 8 87 0,5
24 10 9 10 9,7 0,5
25 5 4 4 4,3 0,5
26 8 8 7 7,7 0,5
27 5 4 5 47 05
28 11 11 11 11,0 0

29 4 4 4 4,0 0

30 10 11 10 10,3 0,5
31 7 7 6 6,7 0,5
32 8 9 9 8,7 0,5
33 9 8 8 8,3 0,5
34 9 8 8 8,3 0,5
35 9 8 9 8,7 0,5

Desvio padrao conjunto das replicatas: 0,4




Tabela 4.2. Estimativa de residuos para os valores observados e estimados (u).

Valores Valores

Amostra observados estimados Residuo
1 5,7 5,6 0,1
2 9,3 9,8 -0,5
3 6,3 6,6 -0,3
4 9,3 11,0 -1,7
5 4,3 4,8 -0,5
6 9,7 10,0 -0,3
7 7,0 7,7 -0,7
8 11,3 10,4 0,9
9 5,3 4.4 0,9
10 9,3 8,3 1,0
11 7,0 6,4 0,6
12 7,7 8,9 -1,2
13 4,3 4,9 -0,6
14 9,3 9,7 -04
15 6,7 6,9 -0,2
16 10,3 9,1 1,2
17 6,3 5,9 0,4
18 10,3 10,0 0,3
19 7,7 7,9 -0,2
20 11,3 10,1 1,2
21 5,7 5,4 0,3
22 9,3 9,2 0,1
23 8,7 7,9 0,8
24 9,7 9,8 -0,1
25 4,3 4,8 -0,5
26 7,7 8,3 -0,6
27 4,7 5,3 -0,6
28 11,0 10,4 0,6
29 4,0 4,2 -0,2
30 10,3 9,9 0,4
31 6,7 6,1 0,6
32 8,7 9,6 -0,9
33 8,3 8,4 -0,1
34 8,3 8,4 -0,1
35 8,7 8,4 0,3

Sabe-se que esta metodologia esta sujeita a variagcbes de acordo com o
aplicador. Por este motivo foi necessario realizar um treinamento de aplicagcao
do teste, onde se dispuseram trés aplicadores. Para iniciar a padronizacao de

aplicacao foi selecionada a amostra 33, pois € uma das replicatas do ponto
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central. O treinamento foi realizado simultaneamente entre os trés aplicadores
de modo que fossem obtidos os mesmos resultados por trés vezes
consecutivas para cada um dos aplicadores.

Apoés a padronizagdo de movimentos iniciaram-se os testes. O grafico da
Figura 4.1 ilustra os valores médios obtidos a partir dos testes em triplicata e os
compara aos valores estimados com 35 graus de liberdade.

Apesar da grande suscetibilidade a variagdes de resultado, foi possivel
observar que existe uma tendéncia consideravel de resultados pelo coeficiente
de erro puro igual a aproximadamente 0,04 e pelo desvio padrdo conjunto das

replicatas igual a 0,4. O que nos indica que o teste apresenta satisfatéria boa

precisio.
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Figura 4.1. Valores previstos e observados para o teste de desempenho.

49



(1)DBSS | e ——en
(2)LESS [ 16.34964 ;
(@ac b 141155
oy [ 7 21009
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g7 N 19455
e
N —
bya L 4975076
Curvatr. | 4,896093
@GCLC T4 772875
MMgSO4 | Ja772875
by3 416372
3ya T ]2.944965
2bys L |2536763
by3 T ]1.92046
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by7 . ]1.72636
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GTRIET 7108537
ayT £ ]-.710854
2byd [ ]-101551

p=,005
Figura 4.2. Grafico de Pareto para efeitos normalizados com relagcdo a variavel de
interesse: desempenho.

De posse dos dados obtidos foi possivel estimar os efeitos de cada
variavel de entrada no teste para um intervalo de confianga de 99,5 % indicado
pela linha vertical na Figura 4.2. Os efeitos considerados significativos foram o
do dodecilbenzeno sulfonato de sodio (positivo), lauril éter sulfato de sddio
(positivo) e do acido citrico (negativo).

A equacao 4 descreve o comportamento do modelo proposto. Os termos
A e C sado as quantidades de LESS e DBSS, respectivamente. A equagao
considera apenas o intervalo de confiangca de 99,5 %. Por este motivo os
demais termos foram suprimidos por ndo serem considerados estatisticamente
significativos.

R = 1194 + 3,74 C 4

Devido as condi¢gdes do experimento e a natureza das sujidades
empregadas (lipidica), os efeitos mais expressivos foram justamente os efeitos
dos tensoativos empregados. Paralelamente nota-se o valor de efeito negativo
atribuido ao acido citrico, o que leva a interpretar que uma das possiveis
possibilidades de interferéncia, seja o pH da formulacdo. Segundo Rhodes
19312?" em sua publicacgdo Effect of pH upon the Detergent Action of Soap, o pH
otimo para otimizagdo de desempenho em detergentes € superior a 10. Desta

forma, quanto mais acido for a formulacdo, menor sera o desempenho.
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Contudo, ndo € indicado formular produtos de uso doméstico com valores de
pH extremos, conforme discutido na segéo 2.7.

Um resultado de grande interesse é a influéncia do sulfato de magnésio
no desempenho das férmulas. Segundo o conceito de dureza de agua,
influenciada pela presenga de ions calcio, magnésio e em menor propor¢gao o
ferro, a dosagem de sulfato de magnésio poderia reduzir o desempenho do
produto. Porém as formulacdes, além de conterem EDTA, contam com a
diluicdo de 1:30 com agua destilada na execugdo do teste. Desta forma o

meétodo de analise pode influenciar a percepg¢ao deste efeito.

4.1.2 Temperatura de névoa

Em relagdo a variavel de resposta Desempenho, a variavel de resposta
Temperatura de névoa é um pouco mais de complexa, apresentando
interagdes quadraticas de segunda ordem. Os dados obtidos nos testes séo
exibidos na Tabela 4.3. A Tabela 4.4 mostra os valores de residuos comparados
aos resultados obtidos e estimados, porém observa-se que existem residuos
bastante altos. Este fato remete-se ao comportamento da amostra durante o
teste. Ao resfriar a amostra para determinar a temperatura de névoa, em
alguns testes, ocorreu o congelamento da agua antes que a temperatura de
névoa fosse atingida. Por este motivo originou-se uma espécie de limite inferior
de determinacdo. A principio estes pontos deveriam ser desconsiderados,
porém esta situacao faz parte da realidade do produto estudado, o que nos
definir como pontos relativos ao comportamento real, porém com limitagdes de
quantificacdo pelo mecanismo de turvacdo, mas fielmente relatado pelo

comportamento do veiculo empregado, a agua.
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Tabela 4.3. Resultados obtidos no teste de temperatura de névoa (°C).

Amostra  12medida  22medida  3"medida Média DSSVI©
padrao
1 13,0 15,5 15,5 14,7 1,4
2 2,5 2,5 4,0 3,0 0,9
3 -7,0 -7,0 -7,0 -7,0 0,0
4 32,0 32,0 32,0 32,0 0,0
5 -7,0 -7,0 -7,0 -7,0 0,0
6 23,0 21,0 22,5 22,2 1,0
7 -7,0 -7,0 -7,0 -7,0 0,0
8 -7,0 -7,0 -7,0 -7,0 0,0
9 -7,0 -7,0 -7,0 -7,0 0,0
10 34,0 34,0 34,0 34,0 0,0
11 -7,0 -7,0 -7,0 -7,0 0,0
12 -7,0 -7,0 -7,0 -7,0 0,0
13 -7,0 -7,0 -7,0 -7,0 0,0
14 9,0 8,0 9,0 8,7 0,6
15 -7,0 -7,0 -7,0 -7,0 0,0
16 4,0 4,0 4,0 4,0 0,0
17 2,0 1,0 0,0 1,0 1,0
18 8,0 9,0 9,0 8,7 0,6
19 -7,0 -7,0 -7,0 -7,0 0,0
20 1,0 1,0 0,5 0,8 0,3
21 -7,0 -7,0 -7,0 -7,0 0,0
22 23,5 23,0 24,0 23,5 0,5
23 -7,0 -7,0 -7,0 -7,0 0,0
24 -7,0 -7,0 -7,0 -7,0 0,0
25 -7,0 -7,0 -7,0 -7,0 0,0
26 20,0 21,0 18,5 19,8 1,3
27 -7,0 -7,0 -7,0 -7,0 0,0
28 -7,0 -7,0 -7,0 -7,0 0,0
29 -3,0 -3,0 -2,0 -2,7 0,6
30 -5,0 -7,0 -5,0 -5,7 1,2
31 -7,0 -7,0 -7,0 -7,0 0,0
32 4,5 6,3 7,2 6,0 1,4
33 -5,5 -5,5 -6,0 -5,7 0,3
34 -5,0 -5,0 -5,0 -5,0 0,0
35 -7,0 -6,0 -7,0 -6,7 0,6
Desvio padrao conjunto das replicatas: 0,6
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Tabela 4.4. Estimativa de residuos para os valores observados e estimados (°C).

Valores Valores

Amostra observados estimados Residuo
1 14,7 12,1 2,6
2 3,0 1,5 1,5
3 -7,0 -4.8 -2,2
4 32,0 22,9 9,1
5 -7,0 -8,2 1,2
6 22,2 17,9 4,3
7 -7,0 -9,6 2,6
8 -7,0 -6,6 -0,4
9 -7,0 -7,1 0,1
10 34,0 31,5 2,5
11 -7,0 -4.7 -2,3
12 -7,0 -8,7 1,7
13 -7,0 -5,6 -1,4
14 8,7 4,2 4.5
15 -7,0 -10,9 3,9
16 4,0 2,0 2,0
17 1,0 3,1 -2,1
18 8,7 11,0 -2,3
19 -7,0 -4,2 -2,8
20 0,8 10,0 -9,2
21 -7,0 -8,3 1,3
22 23,5 30,2 -6,7
23 -7,0 -6,2 -0,8
24 -7,0 -10,6 3,6
25 -7,0 -6,0 -1,0
26 19,8 18,2 1,6
27 -7,0 -9,1 2,1
28 -7,0 -3,8 -3,2
29 2,7 -1,8 -0,9
30 -5,7 -0,2 -5,5
31 -7,0 -6,3 -0,7
32 6,0 9,6 -3,6
33 -5,7 -5,8 0,1
34 -5,0 -5,8 0,8
35 -6,7 -5,8 -0,9

A Figura 4.3 mostra os resultados estimados pelo modelo e os
resultados observados com 35 graus de liberdade. Nos da um valor de erro
puro proximo de 0,7 que, quando comparado do valor de desvio conjunto igual
a 0,6 (Tabela 4.3) indica que o teste, apesar de algumas poucas variagdes em
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relagdo ao ajuste, pode ser considerado suficiente para a mensuragdo desta

propriedade.

45
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30 ¢ R*= 0,96
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Figura 4.3. Valores previstos versus observados para o teste de temperatura de

névoa.

Tratando-se dos efeitos, o efeito

20 25 30 35 40

principal &

novamente o

dodecilbenzeno sulfonato de sédio (positivo), o cloreto de sédio (positivo), o

lauril éter sulfato de sédio (negativo), a interagdo binaria entre dodecilbenzeno

sulfonato de sddio e cloreto de sddio (positivo), o sulfato de magnésio (positivo)

e o efeito de curvatura (negativo), como mostra a Figura 4.4.
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Figura 4.4. Grafico de Pareto para efeitos normalizados com relagdo a variavel de
interesse: temperatura de névoa.

Para a variavel de resposta Temperatura de névoa (ou turvagao) é
necessario considerar que nas misturas analisadas estido presentes cadeias
carbbnicas longas, juntamente com eletrdlitos em concentragdes
razoavelmente grandes e também é necessario recordar que algumas
substancias como o DBSS, em sua concentragao de 34,4 % no momento de
sua sintese, é turva por natureza, chegando até, em momentos de repouso, a
apresentar separacao nitida de fases. Diferentemente, o lauril éter sulfato de
sddio mostra-se limpido e sem separacado de fases em concentragdes altas
(70%). E evidente experimentalmente que, apesar de o DBSS e o LESS
pertencerem a mesma classe de surfactantes (aniénicos), as duas substancias
diferem-se entre si com relagédo a temperatura de névoa. Uma analogia simples
e usual com o DBSS é o sabdo (de origem graxa), que permanece turvo
mesmo em pequenas quantidades em solugdo. O DBSS, devido ao tamanho
de sua cadeia e também a sua natureza e aos compostos formados
paralelamente durante sua sintese como o sulfato de sddio sofre influéncia da
base utilizada na saponificacdo. Por exemplo, os acidos dodecilbenzeno
sulfénico e graxo adquirem caracteristicas totalmente diferentes quando
neutralizados com hidréxido de potassio que interfere significativamente na
temperatura de névoa, onde os produtos da reagdo permaneceriam
translucidos mesmo em concentragdes elevadas.

Diferente do conceito de desempenho, agora deseja-se a minimizagao
do resultado, pois este esta intimamente ligado a estabilidade da formulacéo e
sua resisténcia a comercializacdo em ambientes frios. Deste modo observa-se
que o efeito positivo do DBSS ¢é bastante expressivo, seguido pelo cloreto de
sodio e agravado pela interagdo binaria entre ambos. Este resultado sugere
que a adicdo de cloreto de sbédio em formulagdes € prejudicial a sua
estabilidade e a resisténcia a temperaturas frias. Porém a adigao de eletrélitos
€ necessaria para manter a viscosidade dos produtos que devem,
necessariamente, contar com baixos custos.

Como alternativa o sulfato de magnésio mostra-se bastante eficaz, como

valor de efeito significativamente menor e com valores de efeitos para
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interacées binarias ndo significativos. Porém, ainda é necessario avaliar a
contribuicdo do sulfato de magnésio para a variavel de resposta viscosidade.
A equacéao 5 descreve o comportamento do modelo proposto. Os termos
A B, C, F, G e " sdao LESS MgSO,, DBSS, trietanolamina, NaCl e o
coeficiente de curvatura, respectivamente. O coeficiente de curvatura sugere
que o comportamento desta propriedade n&o é linear. A equagao considera
apenas o intervalo de confianga de 99,5 %. Por este motivo os demais termos
foram suprimidos por ndo serem considerados estatisticamente significativos.
R =11,854 + 5,43B + 12,94C + 7,60 CG + o 5

4.1.3 Viscosidade absoluta e viscosidade dinamica

Com o objetivo de prever interferéncias de carater reoldgico foram
avaliadas as viscosidades cinematica (absoluta) pelo uso do viscosimetro copo
Ford e dindmica empregando-se o viscosimetro rotacional. Os dados obtidos
para o teste de viscosidade absoluta em viscosimetro copo Ford n°4 sao
exibidos na tabela 4.5. A tabela 4.6 mostra os valores de residuos comparados

aos resultados obtidos e estimados.
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Tabela 4.5. Valores obtidos para o teste de viscosidade absoluta em viscosimetro

copo Ford n°4.

12 22 32 .
Amostra medida medida medida Média PD:S;’;‘;

(cSt) (cSt) (cSt)
1 98,8 96,2 95,3 96,8 1,5
2 112,14 1076 106,4 108,7 2,5
3 23,6 17,3 19,5 20,1 2,6
4 359,2 3650 353,1 359,1 4,9
5 78,4 73,3 73,6 75,1 2,3
6 96,1 93,5 93,4 94,3 1,2
7 102,1 98,2 97,1 99,1 2,1
8 276,9 280,2 271,3 276,1 3,7
9 92,6 87,6 88,5 89,6 2,2
10 91,9 87,5 87,0 88,8 2,2
11 2616 2644 256,2 260,7 3,4
12 2281 2294 222,3 226,6 3,1
13 48,0 42,9 43,9 449 2,2
14 145,7 143,0 140,7 143,11 2,0
15 112,2 108,0 106,9 109,0 2,3
16 266,8 269,5 2614 2659 3,4
17 91,5 88,1 86,9 88,8 1,9
18 1406 1389 1356 1384 2,1
19 81,9 771 78,3 79,1 2,0
20 2136 213,3 2074 2114 29
21 47,1 40,6 42,5 43,4 2,7
22 81,7 78,1 78,0 79,3 1,7
23 1740 1731 170,5 172,5 1,5
24 68,4 62,8 64,1 65,1 24
25 106,9 1029 101,8 103,9 2,2
26 126,1 122,7 1222 123,77 1,7
27 121,5 1189 116,2 1189 2,2
28 349,7 3559 343,0 3495 5,3
29 121,8 119,2 117,0 1193 2,0
30 1316 127,7 126,99 1287 2,1
31 44,8 38,6 40,0 41,1 2,7
32 266,2 269,6 260,5 2654 3,8
33 2134 214,77 207,6 2119 3,1
34 2094 2104 203,2 207,7 3,2
35 208,2 209,0 203,8 207,0 2,3
Desvio padrao das replicatas: 2,7

Y



Tabela 4.6. Estimativa de residuos para os valores observados e estimados (cSt).

Valores Valores

Amostra observados  estimados Residuo
1 96,8 94,4 2.4
2 108,7 129,5 -20,8
3 20,1 24,0 -3,9
4 359,1 348,7 10,4
5 75,1 84,4 -9,3
6 94,3 82,8 11,5
7 99,1 100,2 -1,1
8 276,1 257,6 18,5
9 89,6 66,7 22,9
10 88,8 109,3 -20,5
11 260,7 224.4 36,3
12 226,6 196,2 30,4
13 449 85,4 -40,5
14 143,1 130,9 12,2
15 109,0 101,7 7,3
16 265,9 2071 58,8
17 88,8 87,2 1,6
18 138,4 156,8 -18,4
19 79,1 138,3 -59,2
20 2114 253,3 -41,9
21 43,4 61,6 -18,2
22 79,3 86,7 -7,4
23 172,5 191,1 -18,6
24 65,1 146,6 -81,5
25 103,9 93,4 10,5
26 123,7 101,4 22,3
27 118,9 129,6 -10,7
28 349,5 311,1 38,4
29 119,3 88,7 30,6
30 128,7 107,5 21,2
31 41,1 -8,7 49,8
32 2654 298,6 -33,2
33 211,9 208,9 3,0
34 207,7 208,9 -1,2
35 207,0 208,9 -1,9

O valor do erro puro para estes ensaios quando se compara os valores
estimados com os observados € de 7,6. Um erro grande associado que
evidencia que o teste nao foi bastante preciso e o valor desvio padrdao das
replicatas foi da ordem de 2,7. Observa-se também uma tendéncia ao

decréscimo do valor da viscosidade ao longo do decorrer das medidas.
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Acredita-se que esta redugéo seja proveniente do efeito de cisalhamento
recorrente das amostras que nao recuperam suas caracteristicas reologicas ao
longo do tempo, o que certamente prejudica 0 andamento dos ensaios. A Figura

4.5 compara os dados estimados e observados.
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Figura 4.5. Valores previstos versus observados para o teste de viscosidade absoluta.

A tabela 4.7 mostra os valores obtidos no teste de viscosidade dindmica.
A tabela 4.8 mostra os valores de residuos comparados aos resultados obtidos
e estimados. Observa-se que ambas as medidas de viscosidade absoluta e
dindmica apresentam residuos bastante altos e, por serem valores de ordens
comparaveis nao foi possivel concluir qual dos métodos é mais adequado para
quantificar a viscosidade das amostras em questdo. Portanto, para os ensaios
do planejamento de misturas, o método de afericdo de viscosidade por

viscosimetro tipo copo Ford sera empregada.
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Tabela 4.7. Valores obtidos para o teste de viscosidade dinamica.
12 2a 3a

Amostra medida medida medida Média I?ae::’élz
(cPs) (cPs) (cPs)

1 80 80 82 81 0
2 102 103 103 103 0
3 36 35 36 36 0
4 307 306 317 310 1
5 71 74 73 73 1
6 88 90 88 89 1
7 76 73 76 75 1
8 244 230 241 238 7
9 74 70 74 73 2
10 72 72 73 72 0
11 216 208 220 215 4
12 198 194 200 197 2
13 34 33 34 34 0
14 126 121 127 125 2
15 81 79 82 81 1
16 253 261 253 256 4
17 70 68 69 69 1
18 117 118 118 118 1
19 69 68 69 69 0
20 198 200 201 200 1
21 33 33 33 33 0
22 80 77 81 79 1
23 128 127 128 128 1
24 62 62 61 62 0
25 83 85 86 85 1
26 108 107 107 107 1
27 91 88 90 90 2
28 280 288 286 285 4
29 100 103 102 102 1
30 113 112 116 114 1
31 31 31 32 31 0
32 236 237 235 236 1
33 184 177 181 181 3
34 178 179 179 179 1
35 176 177 175 176 0
Desvio padrao das replicatas: 2




Tabela 4.8. Estimativa de residuos para os valores observados e estimados (cPs).

Valores Valores

Amostra observados  estimados Residuo
1 81,0 75,0 6,0
2 103,0 110,9 -7,9
3 36,0 27,9 8,1
4 310,0 298,5 11,5
5 73,0 76,3 -3,3
6 89,0 84,4 4.6
7 75,0 76,9 -1,9
8 238,0 216,8 21,3
9 73,0 60,3 12,8
10 72,0 92,6 -20,6
11 215,0 180,6 34,4
12 197,0 178,8 18,3
13 34,0 63,5 -29,5
14 125,0 115,6 9,4
15 81,0 771 3,9
16 256,0 198,0 58,0
17 69,0 65,4 3,6
18 118,0 128,5 -10,5
19 69,0 115,5 -46,5
20 200,0 233,4 -33,4
21 33,0 50,4 -17.,4
22 79,0 87,8 -8,8
23 128,0 150,3 -22,3
24 62,0 135,4 -73,4
25 85,0 85,1 -0,1
26 107,0 90,3 16,8
27 90,0 108,3 -18,3
28 285,0 259,1 25,9
29 102,0 741 27,9
30 114,0 97,0 17,0
31 31,0 -11,5 42,5
32 236,0 264,1 -28,1
33 181,0 178,7 2,3
34 179,0 178,7 0,3
35 176,0 178,7 -2,7

Para o teste de viscosidade dindmica obteve-se melhores resultados. O
valor de erro puro aproxima-se de 0,6 e o desvio padrdo das replicatas é de
2,0. O que nos leva a concluir que é um teste mais preciso, de maior
confiabilidade. Embora o deslocamento da haste também provoque certo

cisalhamento, este ndo influencia de maneira consideravel nos resultados do

61



teste. A Figura 4.6 mostra os resultados previstos comparados aos observados

com 35 graus de

350

liberdade.

300

250 +

200 +

150

Valores estimados

100

50 +

-50

R*= 0,96

50 100

150 200 250 300 350

Valores observados

Figura 4.6. Valores previstos versus observados para o teste de viscosidade dindmica.

Satisfatoriamente ambos os testes mostraram resultados similares no

quesito efeito (Figura 4.7 e Figura 4.8) a ordem dos quatro principais efeitos

alterna-se nas posig¢des do sulfato de magnésio e a interagéo binaria entre os

dois surfactantes anidnicos. Porém ainda fazem parte dos efeitos principais.

(1)DBSS |
(2ILESS |
(TiMg504 |
1by2 b
2byT |
2by6 |
Curvatr. |
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IR 5. 16557

DR 5558762

161,88309 9
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|45,89876
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]32,35381
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(euc |
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2by5 |

|-25,9986

1by6 |

]-25,2925

4bys [
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(5ITRIET | |

-15,0214
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IS e—
1byd | 3,209704
3by7 b -1,99002
3byb 1,861628
1by7 3851644

2982
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p=,005

Figura 4.7. Grafico de Pareto para efeitos normalizados com relagdo a variavel de

interesse: viscosidade absoluta.
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(1)DBSS | D 30 2244
(2)LESS | 2652535
1by2 | |185,2081
(T)MgS04 | |167,4378
2byb b [135.8717
Curvatr. f |124,0812
2byT E [113,9392
(B)NaCl |94 81872
2byh | |-84,5922
(dAC t |83,02472
(3)GLIC | [-81,4514
(5)TRIET |-62,1607
2by3 | [-53,5955
4bys F [53,38415
2byd | |49.7209
1by6 | [-45,8815
1by5 | |-30,5476
BbyT F |-26.9078
3byB | 15,00815
1byd | 257186
y7 E |+11,6091
ty3  J.1944
3by7 E ]2.104604

p=,005

Figura 4.8. Grafico de Pareto para efeitos normalizados com relacdo a variavel de
interesse: viscosidade dinamica

Juntamente é possivel observar as interagdes binarias dos tensoativos e
eletrélitos, o que ja era esperado, pois a fungao dos eletrélitos é justamente
propiciar o aumento da viscosidade.

O sulfato de magnésio ocupa a terceira posicao de significancia na
ordem dos efeitos para a viscosidade absoluta e a quarta posicdo na ordem
dos efeitos significativos para viscosidade dinamica. Esta representatividade
ilustra a aplicabilidade vantajosa deste sal que possui grande efeito de
espessamento e custo reduzido, equivalente a aproximadamente 15 % do
custo dos tensoativos empregados, no ganho de viscosidade sem influenciar
de maneira tao intensa o aumento da temperatura de névoa e sem prejudicar
de maneira expressiva o desempenho além de fazer parte da interagao binaria
com o lauril éter sulfato de sédio que € de grande interesse no estudo, o sulfato
de magnésio também se mostra eficiente no efeito binario com o
dodecilbenzeno sulfonato de sédio, sugerindo uma excelente combinagdo com
os tensoativos empregados nos testes. O efeito de curvatura é bastante
significativo, o que sugere que esta propriedade nao pode ser modelada
linearmente.

Para analisar os efeitos de menor influéncia é preciso observar que na
viscosidade dindmica sao considerados significativos 19 efeitos e na
viscosidade cinematica sdo considerados significativos 16 efeitos. Inicia-se a
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analise destes efeitos pelos efeitos puros, ou seja, que n&o apresentam
interagao binaria.

Consideram-se os efeitos puros o cloreto de sddio (NaCl), acido citrico,
glicerina e trietanolamina. Para o cloreto de sodio tem-se o efeito de
espessamento (viscosidade) correspondente a aproximadamente metade do
efeito de espessamento provocado pelo sulfato de magnésio, além de suas
interacdes binarias serem de importancia reduzida. O acido citrico revela que
mesmo sendo um fator redutor da temperatura de névoa, este tende a reduzir a
viscosidade, o que ocorre provavelmente, pela redu¢cao do pH da formula. Em
contrapartida este tende a neutralizar-se com a trietanolamina, formando o
citrato de trietanolamina (um sal organico resultado da interagdo binaria) que
contribui para o ganho de viscosidade.

Quanto a glicerina e a trietanolamina, ambos s&o alcoois de cadeias
pequenas e se mostraram agentes redutores de viscosidade. Em testes de
bancada é possivel observar a queda da viscosidade ao adicionar alcoois de
cadeia curta nos produtos. Alcoois de cadeia longa sdo empregados como
espessantes, geralmente em macroemulsdes, onde o tamanho da cadeia (C+s
a Cy) agrega propriedades viscosas ao produto de forma mais significativa do
que a presenga das hidroxilas, que tende a reduzi-las.?® Por outro lado, os
alcoois de cadeia curta conferem a formulagdo a redugdo da temperatura de
névoa, devido ao aumento da solubilidade global da mistura.

A equagao 6 descreve o comportamento do modelo proposto para a
viscosidade absoluta. Os termos A, B, C, D, E, F, G e ¢* sdo equivalestes as
quantidades de LESS, MgSO,, DBSS, glicerina, acido citrico, trietanolamina,
NaCl e o coeficiente de curvatura, respectivamente. A equagado considera
apenas o intervalo de confiangca de 99,5 %. Por este motivo os demais termos
foram suprimidos por ndo serem considerados estatisticamente significativos.
Analogamente a equagao 7 descreve o comportamento do modelo proposta

para viscosidade dinamica.
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R = 84554 + 5911B + 85,11C — 27,61D + 2949EF —
1435F + 30,71 G + 54,71 AC — 24,25CG — 13,79 AD + 14,83 AE —
24,86 AF + 42,59 AG + 43,79 AC + 17,08 EF + o * 6
R = 72004 + 4550B + 82,25C — 22,125D + 21,25E —
15,63 F + 26,25G + 50,13 AC — 12,88CG — 14,75 AD + 12,88 AE —
22,75 AF + 37,63 AG + 31,38 AC + 1525EF + o * 7

4.1.4 Formacao de espuma ou volume de espumacgao

Os dados referentes ao teste de espumacédo sdo mostrados na tabela
4.9.

Baseado nos valores de erro puro igual a 0,3 e desvio padrdo das
replicatas igual a 0,9 considera-se que se obteve boa precisdo. Embora fora
realizado com aparelhagem bastante rudimentar, obteve-se bons resultados, a
comparagao entre os resultados estimados e observados € mostrada a Figura
4.9 (35 graus de liberdade). A tabela 4.10 mostra os valores de residuos

comparados aos resultados obtidos e estimados.
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Tabela 4.9. Valores obtidos pelo teste de espumacgao.

18

28

33

Amostra medida medida medida Média PDaejs’;‘;
(mb) (mb) (mlL)
1 66,6 68 68,7 67,8 0,9
2 74,1 72,5 74,4 73,7 0,8
3 69 69,6 70,1 69,6 0,5
4 81,8 79,8 81,3 81,0 0,9
5 64,7 64,4 64,9 64,7 0,2
6 73 72,5 72,4 72,6 0,3
7 72,3 69,6 69,3 70,4 1,4
8 75,1 78,6 76,7 76,8 1,5
9 73,8 72,5 71,5 72,6 0,9
10 82,7 82,9 82,6 82,7 0,1
11 73,9 75,9 73,9 74,6 0,9
12 82,9 79,7 83,8 82,1 1,8
13 72,1 70,4 70,5 71,0 0,8
14 80,5 80 78,5 79,7 0,8
15 75,4 77 75,5 76,0 0,7
16 72,4 72,9 74,4 73,2 0,8
17 68 66,4 65,8 66,7 0,9
18 75,1 72,5 73,7 73,8 1,1
19 71,2 74,2 72,7 72,7 1,2
20 72,5 70,4 69,3 70,7 1,3
21 73,8 74 74,8 74,2 0,4
22 72,6 73,4 72,3 72,8 0,5
23 78,2 78 80,2 78,8 1
24 75,4 76,9 74,7 75,7 0,9
25 63,4 63 62,5 63,0 0,4
26 67,7 66,7 66,4 66,9 0,6
27 65,9 67,6 67,5 67,0 0,8
28 78,3 80,3 77,3 78,6 1,3
29 68,8 67,9 70,7 69,1 1,1
30 81,1 81,5 82,5 81,7 0,6
31 74 74,2 73 73,7 0,5
32 83,1 79,9 80,6 81,2 1,4
33 73,3 73,7 74,4 73,8 0,4
34 72,8 74,2 75 74,0 0,9
35 711 73 72,7 72,3 0,8
Desvio padrao das replicatas: 0,9
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Tabela 4.10. Estimativa de residuos para os valores observados e estimados (mL).

Valores Valores

Amostra observados  estimados Residuo
1 67,8 68,9 -1,1
2 73,7 774 -3,7
3 69,6 71,3 -1,7
4 81,0 84,4 -3,4
5 64,7 67,1 -2,4
6 72,6 75,5 -2,9
7 70,4 70,7 -0,3
8 76,8 79,0 -2,2
9 72,6 70,0 2,7
10 82,7 79,9 2,8
11 74,6 75,7 -1,1
12 82,1 76,5 5,6
13 71,0 70,4 0,6
14 79,7 75,7 4,0
15 76,0 72,7 3,3
16 73,2 73,4 -0,2
17 66,7 65,1 1,6
18 73,8 72,2 1,6
19 72,7 71,7 1,0
20 70,7 70,8 -0,1
21 74,2 741 0,2
22 72,8 76,3 -3,5
23 78,8 77,2 1,7
24 75,7 76,1 -0,4
25 63,0 63,5 -0,5
26 66,9 70,3 -3,4
27 67,0 67,9 -0,9
28 78,6 78,1 0,6
29 69,1 70,1 -1,0
30 81,7 76,7 5,0
31 73,7 75,7 -2,0
32 81,2 81,1 0,1
33 73,8 73,4 0,4
34 74,0 73,4 0,6
35 72,3 73,4 -1.1

Os resultados referentes a formacao de espuma sugerem, como ja
esperado, a grande influéncia dos tensoativos empregados nas amostras
(Figura 4.10), contudo é possivel observar que existe um efeito bastante
significativo da interac&o binaria entre a trietanolamina e a glicerina. E muito

pouco provavel que estas estejam a reagir entre si, porém ressalta-se a
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hipotese da combinagcdo das duas substancias serem benéficas do ponto de

vista de estabilizagdo da espuma, haja vista que ambas possuem elevado

carater polar e tém como caracteristica a umectagdo, ou seja, facilidade em

atrair e reter moléculas de agua, o que poderia resultar em menor mobilidade

de solvente na fase espumosa.
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Figura 4.10. Grafico de Pareto para efeitos normalizados em espumacao.
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Figura 4.9. Valores estimados versus observados.
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A equacdo 8 descreve o comportamento do modelo proposto para a

viscosidade absoluta. Os termos A, C, D, F sdo as quantidades de LESS,

DBSS, glicerina e trietanolamina, respectivamente. A equagao considera
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apenas o intervalo de confianga de 99,5 %. Por este motivo os demais termos
foram suprimidos por ndo serem considerados estatisticamente significativos.
R = 3,074 + 570C + 4,21 DF 8

4.2 Otimizagao de resultados por planejamento de misturas
Com base nos efeitos observados, realizou-se um planejamento de
misturas para avaliar as variaveis de respostas em relacdo as variacbes de
dodecilbenzeno sulfonato de soédio, lauril éter sulfato de sdédio e sulfato de
magnésio utilizando os valores maximos, minimos e intermediarios de cada

variavel de entrada de acordo com a tabela 4.11.

Tabela 4.11. Variagbes propostas no planejamento de misturas.

Substancia Dqsagem Maximo Minimo
Fixa (%) (%) (%)
Acido Citrico 0,32 - -
Cloreto de sbédio 0,84 - -
Conservante 0,20 - -
DBSS - 6,00 4,50
EDTA 0,04 - -
Glicerina 1,71 - -
LESS - 3,00 1,50
Sulfato de magnésio - 3,00 1,50
Trietanolamina 0,32 - -
Agua 87,57 - ;

As formulacbes estudadas sao litadas na Tabela 4.12 que mostra quais

as variagdes foram empregadas em cada formulagao.

Tabela 4.12. Variacbes empregadas para a realizagao do planejamento de misturas.

Amostra DBSS DBSS LESS (%) LESS MgSO, MgSO,4

(%) codificado codificado (%) codificado
1 6 1,0 1,5 0,0 1,5 0,5
2 4,5 0,0 3,0 1,0 1,5 0,5
3 4,5 0,0 1,5 0,0 3,0 2,0
4 5,3 0,5 2,3 0,5 1,5 0,5
5 5,3 0,5 1,5 0,0 2,3 1,3
6 4,5 0,0 2,3 0,5 2,3 1,3
7 5,0 0,3 2,0 0,3 2,0 1,0

Foi possivel observar a participacdo de cada um dos componentes
principais analisados, contudo nao foi possivel obter todos os resultados com
intervalo de confianga de 99,5 %. A seguir sdo exibidos os graficos de ajuste e
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significancia de efeitos e suas respectivas Curvas de isovalores
correspondentes a cada variavel de interesse. Para a obtenc&o das Curvas de
isovalores dos planejamentos de misturas foram utilizados quadraticos devido
ao melhor ajuste do modelo aos resultados obtidos. Ressalta-se também que
todos os restes referentes as propriedades de interesse possuem 7 graus de
liberdade.

4.2.1 Desempenho

Obteve-se os dados da para a variavel desempenho conforme exibidos
na tabela 4.13.

Tabela 4.13. Dados experimentais referentes ao teste de desempenho.

Amostra 12 medida 22 medida 32 medida Média DeSVNio
(Unidades) (Unidades) (Unidades) padrao

1 11 11 12 11,3 0,3

2 9 10 11 10,0 0,9

3 9 9 9 9,0 0,1

4 11 12 13 12,0 0,6

5 10 10 11 10,3 0,6

6 11 11 12 11,3 0,5

7 10 11 11 10,7 0,6

Desvio padrao das replicatas: 0,6

Apesar de os dados apresentarem um bom coeficiente de determinacgéo
quando se trata de resultados estimados e observados (Figura 4.11), nao foi
possivel estimar os valores significativos dentro do intervalo de confianca de
99,5 %, conforme foi realizado no planejamento experimental anterior. Este
resultado pode ter sido provocado pelo pequeno intervalo de variagdo dos
fatores estudados, uma vez que era esperado observar uma significativa
influéncia sobre o resultado final devido a maior detergéncia propiciada pelo
DBSS, assim como uma boa espumacao propiciada pelo LESS e um possivel
fator estabilizante das moléculas de tensoativos por efeito de cargas do sulfato
de magnésio. O grafico da Figura 4.12, mostra que os efeitos principais sao
todos significativos considerando 90 % de confianga, sinalizado pela linha

vermelha, e intervalo de confianca de 95 % sinalizado pela linha azul, o que é
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consistente com o esperado. A tabela 4.14 mostra os valores de residuos

comparados aos resultados obtidos e estimados.

12,5

R2=10,92 v
15 o

10} o —

Walores estimados
=
o

95| /

9.0 /’{

85 : - . . - - -
8.5 9.0 95 10,0 105 11,0 15 12,0 125

Valores observados

Figura 4.11. Grafico de resultados previstos versus observados para desempenho (u).

Tabela 4.14. Estimativa de residuos para os valores observados e estimados.

Amostra Valores V?'Ores Residuo
observados estimados
1 11,3 11,4 -0,1
2 10,0 10,1 -0,1
3 9,0 9,1 -0,1
4 12,0 11,8 0,2
5 10,3 10,1 0,2
6 11,3 11,1 0,2
7 10,7 11,2 -0,5
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(c)DBSS |
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AC 1.627012
BC -,380143

=1 oos
Figura 4.12. Pareto de efeitos para a variavel desempenho com intervalo de confianca
de 90 % (p=0,1) e 95 % (p=0,05).

Pode-se definir uma curva de isovalores (Figura 4.13) que
descreve o comportamento das possiveis formulagcdes com base nas
composi¢cdes estudadas. Observando a figura € possivel notar que o
desempenho cresce ao aumentar as proporcdées de DBSS na mistura. Este
comportamento ja era esperado, a informagao que realmente chama a atengao
nesta figura é quando se tem a dosagem maxima de LESS, pois o
desempenho é baixo, se adicionarmos mais DBSS, essa caracteristica muda
drasticamente evidenciando uma interacdo sinérgica que € maximizada no
ponto proximo a regido correspondente a 2 das dosagens.

O comportamento apresentado na Figura 4.13 € regido pela equacgao 9
onde os termos A, B e C sdo as quantidades de LESS, MgSO, e DBSS,
respectivamente. A equacao considera apenas o intervalo de confianga de 90
%. Por este motivo os demais termos foram suprimidos por ndo serem

considerados estatisticamente significativos.
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Figura 4.13. Curva de isovalores para a resposta de desempenho.

R = 10,06 A + 9,06 B +11,36C 9

Estabeleceu-se como meta de desempenho o valor de 9,8 a 11,76
pratos com base nos rendimentos observados nos produtos de mercado. A
Figura 4.14 ilustra quais as possiveis composi¢des que atenderdo esta

prerrogativa de acordo com a area mostrada em branco.

DBSS
6,0

4,5 3,0

3,0 ,
LESS MgSo4

Figura 4.14. Area correspondente as composigbes estimadas para a variavel

desempenho.
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4.2.2 Temperatura de névoa

O intervalo de confianga estabelecido para melhor visualizagao foi de 90
% sinalizado na Figura 4.16 com a linha vermelha, e de 95 % sinalizado na
mesma figura pela linha azul. Os valores obtidos experimentalmente para a
temperatura de névoa sao exibidos na Tabela 4.15 e comparados as previsoes
do modelo na figura 4.15. A tabela 4.11 exibe os valores de residuo comparado

aos resultados observados e estimados.

Tabela 4.15. Dados experimentais referentes ao teste de temperatura de névoa.

12 23 32 ,
Amostra medida medida medida Média Desv~|o
(C)  (C)  (C) padrao
1 1,6 2,1 24 1,6 0,3
2 3,8 3,9 4,1 3,2 0,1
3 6,9 7,2 7,4 57 0,2
4 2,8 29 29 3,2 0,1
5 3,7 4.1 4,2 4,3 0,2
6 7 7,1 7,4 6,7 0,2
7 3,9 4,2 4,6 5,0 0,3
Desvio padrao das replicatas: 0,2

Tabela 4.16.Estimativa de residuos para os valores observados e estimados (°C).
Amostra Valores Valores Residuo
observados estimados

1 1,6 1,6 0,0
2 3,2 3,2 0,0
3 5,7 5,7 0,0
4 3,2 3,2 0,0
5 4,3 4,3 0,0
6 6,7 6,7 0,0
7 5,0 5,1 -0,1
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Figura 4.15. Grafico de resultados previstos versus observados para temperatura de

névoa.
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Figura 4.16. Grafico de Pareto para efeitos de temperatura de névoa com intervalo de
confianga de 90 % (p=0,1) e 95 % (p=0,05).

A curva de isovalores correspondente aos valores de temperatura de
névoa estudados é representada na Figura 4.17. Observa-se, que quanto mais
sulfato de magnésio é adicionado a mistura, mais alta é a temperatura, esta
informacédo é util no sentido de que no mercado brasileiro ndo € comum
encontrarmos produtos com temperatura de névoa superior a 5°C. Sendo
assim, € necessario estabelecer uma quantidade de tensoativos e sulfato de
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magneésio que seja suficiente para atender a necessidade de espessamento
(viscosidade), sem que se extrapolem os valores limites de temperatura de
névoa. Caso contrario, o produto tem chances de adquirir uma aparéncia
desagradavel, prejudicando as vendas da industria e causando prejuizos a
marca das empresas. Contudo sabe-se que a formacdo de névoa esta
diretamente ligada a solubilidade dos materiais utilizados. A curva de isovalores
deixa bem clara que na regido onde se tem alta concentragdo de sulfato de
magnésio, a solubilidade do sistema € reduzida, fazendo com que os
surfactantes, que s&o sais organicos, precipitem com maior facilidade.

O comportamento apresentado na Figura 4.21 é regido pela equagao 10
onde os termos A, B e C sao correspondentes as quantidades de LESS,
MgSO,4 e DBSS, respectivamente. A equagao considera apenas o intervalo de
confianca de 90 %. Por este motivo os demais termos foram suprimidos por

nao serem considerados estatisticamente significativos.

DBSS
0.00 51,00

7
Il <525
1,00 4 5 . 0,00 %:igg
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 5 3j25
LESS MgS04 B <225

Figura 4.17. Curva de isovalores para a variavel temperatura de névoa.

R =321A+571B +1,61C + 8,80AB 10
Com base nos resultados dos produtos comerciais, estabeleceu-se a
faixa de 2,2°C a 5°C como objetivo deste estudo. As composicdes

correspondentes sao mostradas na area em branco no grafico da Figura 4.18.
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Figura 4.18. Area correspondente aos valores de temperatura de névoa.

4.2.3 Viscosidade

Os valores experimentais sdo exibidos pela Tabela 4.17. Observa-se que
nao existe mais a tendéncia ao decréscimo dos valores de viscosidade com o
tempo. Isso porque entre uma medida e outra da mesma amostra foi dado o
periodo de 24 horas, evitando que o cisalhamento interfira, deixando menor o
valor do desvio padrao das replicatas. A Tabela 4.18 mostra os valores de
residuos comparados aos valores observados e estimados. Observa-se grande
discrepancia com o aumento da viscosidade. Esta discrepancia provavelmente
ocorre porque o cisalhamento do material em altas viscosidades € mais
influente e prejudica a leitura.

Tabela 4.17. Dados experimentais referentes ao teste de viscosidade.

lg. zg. 32. . Desvio
Amostra medida medida medida Média padrio
(cSt) (cSt) (cSt)

1 342,0 350,6 334,2 342,3 6,7
2 279,0 2709 2816 277,2 4.6
3 453,0 4529 4611 455,7 3,8
4 354,0 3458 362,2 354,0 6,7
5 356,4 350,0 352,0 352,8 2,7
6 328,9 318,0 326,0 324,3 4.6
7 398,3 3920 383,2 391,2 6,2
Desvio padréao das replicatas: 5,2
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Tabela 4.18.Estimativa de residuos para os valores observados e estimados (cSt).

Amostra Valores Valores  Residuo
observados estimados
1 342,3 338,7 3,6
2 277,2 273,6 3,6
3 455,7 4521 3,6
4 354,0 368,3 -14,3
5 352,8 367,1 -14,3
6 324,3 338,6 -14,3
7 391,2 359,0 32,2

Obteve-se uma boa correlagao entre os valores estimados e observados

(Figura 4.19). Porém, novamente para o intervalo de confianca de 90 %

(definido pela linha vermelha) sendo que nesse nivel de confianga, os trés

efeitos principais foram significantes (Figura 4.20). Para o intervalo de confianga

de 95 % (linha azul) ndo foram encontrados efeitos significativos. Atribui-se

este resultado ao ruido pronunciado que foi proporcionado pelo uso da técnica

de medida de viscosidade.

Valores estimados
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420
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460

480

Valores observados

Figura 4.19. Grafico de resultados previstos versus observados para viscosidade
(cSt).
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(B)Mgs04 | -12.2693 ]
(C)DBSS | 9,248782
(AILESS | 7.601226
Ac | 1,574878
AB | 695119
BC | - 456172

Ip==1 | Ip=,05
Figura 4.20. Pareto de efeitos para viscosidade com intervalo de confianga de 90 %
(p=0,1) e 95 % (p=0,05).

Como a fungdo do sulfato de magnésio é provocar o aumento de
viscosidade, o seu efeito aparece mais pronunciado, seguido pelo DBSS e
LESS, respectivamente. Conforme a Figura 4.21, o quantitativo de sulfato
propicia grandes valores de viscosidade, porém, na aresta oposta ao ponto de
maximo do sulfato de magnésio também é observado um leve espessamento.
Este espessamento se da pela alta dosagem de DBSS, juntamente com o
LESS, que provocam o espessamento pela concentragcdo de ativo. A
quantidade presente de MgSO, é de aproximadamente 0,3 %.

Do ponto de vista quimico o que provavelmente ocorre € uma
combinacdo molecular dos tensoativos em uma mesma micela, de modo a
propiciar melhor acomodacgao estrutura em uma micela mista. Esta micela, por
sua vez, sera estabilizada pelos eletrélitos provenientes do sulfato de
magneésio, resultando em uma mistura de alta viscosidade.

O comportamento apresentado na Figura 4.21 é regido pela equacao 11
onde os termos A, B e C sdo correspondentes as quantidades de LESS,
MgSO,4 e DBSS, respectivamente. A equagao considera apenas o intervalo de
confianga de 90 %. Por este motivo os demais termos foram suprimidos por

nao serem considerados estatisticamente significativos.
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DESS
0.00 51.00

> 440
< 440
B - 420
M =< 400
] < 380
] < 360
1,00 4 . ,000 <340
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 I < 320

<300
LESS MgS04 = <280

Figura 4.21. Curva de isovalores para viscosidade.
R = 273,63 A + 452,13 B + 338,73 C 11

Com base nos resultados dos produtos comerciais, estabeleceu-se a
faixa de 356 cSt a 400 cSt como objetivo deste estudo. As composig¢des

correspondentes sao mostradas na area em branco no grafico da Figura 4.22.

L

3,0 4,5 3,0
LESS MgS04

Figura 4.22. Area correspondente aos valores de viscosidade
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4.2.4 Espumacgao

De acordo com os resultados estimados e observados na Figura 4.23,
existe um bom ajuste do modelo para esta propriedade. A Tabela 4.19 exibe os
resultados obtidos pelo teste de espumacao e a Tabela 4.20mostra os residuos

em relagdo aos valores estimados e observados.

Tabela 4.19. Dados experimentais referentes ao teste de espumacao.

12 28 32
Amostra medida medida medida Média Desvio padrao
(mL) (mL) (mL)

1 89 90 91 90,0 0,8
2 79 80 80 79,7 0,6
3 54 56 56 55,3 0,9
4 94 95 97 95,3 1,2
5 78 80 81 79,7 1

6 75 75 76 75,3 0,6
7 79 80 80 79,7 0,7
Desvio padrao das replicatas: 0,9

Tabela 4.20. Estimativa de residuos para os valores observados e estimados.

Valores Valores
Amostra observados estimados Residuo
(mL) (mL)
1 90,0 90,4 -0,4
2 79,7 80,1 -0,4
3 55,3 55,7 -0,4
4 95,3 93,5 1,8
5 79,7 77,9 1,8
6 75,3 73,5 1,8
7 79,7 83,7 -4,0
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Figura 4.23. Grafico de valores estimados e observados para espumacao.

O grafico de Pareto (Figura 4.24), obtido para o intervalo de confianga de
90 % (linha vermelha) e 95 % (linha azul), mostra que os efeitos mais
significativos sao justamente os efeitos dos tensoativos. Assim como foi
observado no planejamento experimental anterior, existe a predominancia do
DBSS em relagdo ao LESS, porém observa-se que o efeito do MgSO, é
razoavelmente proximo ao efeito dos tensoativos. Essa informacdo pode
corroborar com a hipétese da estabilizacdo da espumacéao que foi levantada no
quesito desempenho, que tem seu resultado influenciado pela espumacao

gerada durante o teste.
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(C)DBSS

(AJLESS

(B)MgS04

11.62026
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1.444543
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9883717
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Figura 4.24. Grafico de Pareto para os efeitos de espumacao com intervalo de

p=1

p=,05

confianga de 90 % (p=0,1) e 95 % (p=0,05).

Com relagao a curva de isovalores, Figura 4.25, observa-se que esta esta

bem deslocada em relagdo aos surfactantes. Principalmente ao DBSS que se

mostrou durante todo o estudo como um grande agente espumante e

detergente.

O comportamento apresentado na Figura 4.25 é regido pela equagao 12

onde os termos A, B e C sao correspondentes as quantidades de LESS,

MgSO,4 e DBSS, respectivamente. A equacao considera apenas o intervalo de

confianga de 90 %. Por este motivo os demais termos foram suprimidos por

nao serem considerados estatisticamente significativos.

1.00 4
0,00
LESS

DBSS
0,00 51,00

0,25

0.50

0,75

B <56

Figura 4.25. Curva de isovalores para espumagao.
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R = 80,154 + 5575B +90,45C 12

Com base nos resultados dos produtos comerciais, estabeleceu-se o

valor minimo de 76 mL de espuma como objetivo deste estudo. As

composig¢des correspondentes sdo mostradas na area em branco no grafico da
Figura 4.26.

DBSS
6,0

4,5 3,0

3,0 ,
LESS MgSo4

Figura 4.26. Area correspondente aos valores de espumacao.

4.2.5 Resultados obtidos e o custo por quilograma de produto

Os valores de custo de produto por unidade de massa (kg) foram
gentilmente cedidos por duas grandes empresas atuantes nos ramos de
higiene e limpeza nacional. Os valores exibidos a seguir sdo resultados das
médias calculadas com base nos valores fornecidos resguardando, por motivos

de confidencialidade de mercado, os nomes das empresas colaboradoras.

Tabela 4.21. Valores de referéncia no mercado brasileiro de matérias primas para o
ano de 2013 em unidades relativas.

Matéria prima Preco médio
(UM/Kg)
Sulfato de magnésio heptahidratado 0,19
Cloreto de sddio 0,20
Glicerina bidestilada 0,51
Dodecilbenzeno sulfonato de sédio (34 %) 0,55
Lauril éter sulfato de sddio 0,67
Conservante 0,87
Hidréxido de sédio 50 % 1,08
EDTA 40 % 1,14
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Acido dodecilbenzeno sulfénico (96 %) 1,65
Acido citrico monohidratado 1,88
Trietanolamina 85 % 2,26
*: UM = Unidades monetarias

De acordo com os resultados obtidos neste estudo e com base nos
dados da Tabela 4.22, que informa as caracteristicas encontradas nos trés
produtos comerciais mais vendidos da categoria, realizou-se a sobreposi¢céo
das informagbes obtidas através do planejamento de misturas (Figura 4.27),

especificando os parametros compativeis com o mercado brasileiro.

Tabela 4.22. Dados referentes aos lideres de mercado em detergentes lava-lougas.

Posicdo de Desempenho Temperatura Espumacdo Viscosidade Custo
mercado (unidades) de névoa (mL) (cSt) (UM/Kg)
19 12 -2 96 420 Nao

informado
29 11 4 88 350 0,17
39 9 2 89 330 0,15
DBSS Desempenho

—_— 0,8
mma= 11,76
Volume de
espumagao
76
98,89
temperatura
de névoa
—_—22
mmm- 5
Viscosidade
(cSt)
356
400
Custo
(UM/Kg)
— 0,15
mmm= (17

3,0 3,0
LESS MdgSo4

Figura 4.27. Definicdo da area de interesse do estudo pela sobreposi¢do das curvas
de isovalores obtidas com a variavel custo.

A area definida em branco atende as especificagcbes com base nos
dados anteriormente apresentados, buscando relaciona-los sempre ao menor
custo possivel e atendendo aos requisitos minimos de cada propriedade
estudada, tornando as formulagdes mais eficazes e baratas. Especificou-se,

dentro dos limites de custo possiveis (0,15 a 0,17 UM/Kg), uma faixa de
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desempenho variando de 9,8 unidades até 11,76, uma faixa de espumacéao
variando de 76 a aproximadamente 99 mL de espuma, a temperatura de névoa
com limite superior de 5°C e a viscosidade variando de 356 a 400 cSt. A partir
destes dados € possivel obter formulagdes diversas. Usamos os dados de
custo por Kg de formula para determinar quais sdo as composigdes otimizadas
para esta margem de custo na Tabela 4.23. Composigbes otimizadas com base nos

custos por Kg de formula obtidos.

Tabela 4.23. Composi¢cdes otimizadas com base nos custos por Kg de féormula
obtidos.

Formula  Custo Desempenho Temperatura Espumacdo Viscosidade

(UM/Kg)  (unidades) de névoa (mL) (cSt)
A 0,17 11 4 89 390
B 0,15 10 3,8 92 363

A formulagcédo que lidera o mercado também faz uso de um tensoativo
espessante de natureza diferenciada dos materiais empregados neste estudo,
portanto ndo se encaixa na realidade estudada neste trabalho. Porém,
comparando os dados da Tabela 4.14 com os dados da Tabela 4.13, observa-
se que, a férmula sugerida (A), que apresenta os mesmos valores de custo que
o produto localizado na segunda posicdo em vendas, é possivel ter ganho de
viscosidade e espumacao. Para a formulacéo (B), que possui 0 mesmo custo
por quilograma de férmula que o produto posicionado em terceiro lugar em
vendas, é possivel obter ganho de desempenho, espumacgao e viscosidade,
porém com o aumento de 1,8°C na temperatura de névoa. Considerando que o
limite de temperatura de turvagcdo para o mercado brasileiro é de
aproximadamente 5°C, é possivel reformular os produtos com o objetivo de
conquistar uma fatia de mercado maior, sem aumentar os custos de producao
da empresa. A Tabela 4.24 mostra as composi¢cdes obtidas para as

formulacoes A e B.

Tabela 4.24. Composicdes obtidas pelo planejamento de misturas.

Formula DBSS (%) LESS (%) MgS04 (%)

A 5,44 2,06 1,5
B 5,27 1,56 2,17
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5 Conclusao

Foi possivel observar a influéncia dos materiais estudados na composigao
final. Observou-se que os custos por quilograma de formula podem ser
mantidos em troca de um produto de melhor funcionalidade ou podem ser
reduzidos de modo a manterem préximas suas caracteristicas funcionais. Ao
olharmos atentamente as formulacdes A e B na Tabela 4.24, pode-se ver que a
primeira, quando comparado com o produto em segunda posi¢ado de mercado,
apresenta um aumento de viscosidade da ordem de 11 %, sem prejudicar as
outras propriedades e mantendo o custo por quilograma de produto. Poderia
também ser feito o ajuste para manter suas propriedades, porém reduzindo
apenas o seu custo. Da mesma forma € possivel interpretar a formulagcdo B
que tem seu desempenho e viscosidade aumentados em 10 %.

Hoje existe uma defasagem de mao de obra especializada neste ramo, o
que faz que as empresas cometam erros processuais que podem inicialmente
parecer pequenos, porém, quando se trata de um processo produtivo existe
uma grande diferenca. A redugdao de apenas um centavo por quilograma de
formulagdo pode parecer pouco, porém em uma empresa que produz 60
toneladas por hora de produto durante 6 dias por semana, como € o caso de
uma das empresas que forneceram os dados de custo por quilograma de
produto, representa uma economia de R$ 345.600,00 ao més. Economia que
pode ser empregada em outros setores, além de que através da metodologia
empregada neste estudo, podem ser feitas diversas melhorias de carater
processual buscando o aprimoramento continuo e seguro.

Neste cenario, o uso de técnicas de planejamento de experimentos é
bastante promissor, pois permite a otimizacado de formulagdes com o intuito de
aumentar a qualidade produto final e melhorar a competitividade com foco nas

relagdes de custo / beneficio.
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