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RESUMO - A SAPDMA, surfactante cationico utilizado como agente anti-
estatico e emulsificante, principalmente na formulagdo de condicionadores e como
intermediario na produgdo de sais de amodnio quaternarios. Neste trabalho, a
SAPDA foi sintetizada através da reagdo entre o acido estearico e a DMAPA. O
controle da pureza da amidoamina foi feito utilizando uma metodologia de analise
do produto em HPLC, fazendo-se uma reacdo de derivatizag@o prévia com aldeido
salicilico para adicionar um grupo croméforo ao composto, possibilitando assim a
identificacdo do mesmo pelo detector UV-visivel. Posteriormente, foram feitas
medidas de tensdo superficial de solugdes de diferentes concentragdes e
temperaturas, preparadas com o surfactante recém-sintetizado, para o estudo das
propriedades de superficie termodindmicas de micelizagdo e adsorcdo das
solugoes do surfactante, e discussdo da influéncia da concentracdo e da
temperatura da solucdo nas mesmas. Como resultado, pode-se concluir que a
porcentagem de DMAPA presente no produto estd dentro da quantidade
considerada aceitavel e que tanto a micelizacdo quanto a adsor¢do sdo processos
espontaneos, sendo que as moléculas da SAPDA tendem a adsorver primeiro na
interface e s6 entdo forma agregados micelares em solucao.

1. INTRODUCAO

Surfactantes sdo compostos organicos cujas propriedades se devem a constituicdo de
sua molécula por uma parte hidrofobica e uma parte hidrofilica, apresentando um
comportamento muito especifico em solucdo (TADROS, 2006). Estas substancias possuem
grande importancia na manufatura de cosméticos por suas propriedades cosméticas e por
conferir estabilidade e homogeneidade a formulagdo (AIAD et al., 2014).

A sintese dos surfactantes cationicos, os quais grupo hidrofilico carregado
positivamente, ¢ considerado sustentdvel, uma vez que a quantidade de residuos ¢ minima e
os produtos secundarios e intermediarios produzidos no processo de degradaciao da amida sdo
biodegradaveis, de baixa toxicidade e sio menos agressivos a saide humana (SHABAN et al.,
2014; AIAD et al., 2014). A estereamidopropil dimetilamina (SAPDMA), um surfactante
cationico do grupo das alquilamidoaminas, ¢ extensamente utilizada como agente antiestatico
e emulsificante, principalmente na formulagdo de condicionadores ¢ como intermediario na
producdo de outros surfactantes, como sais quaternarios de amoénio e betainas (TADROS,
2005). Um dos principais problemas relacionados a sua utilizagdo é a irritagdo cutanea
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provocada pela presenga, em concentragdes acima de 1%, de residuos de 3-N,N-dimetilanino-
1-propilamina (DMAPA), um dos seus reagentes precursores, no produto final (BELSITO et
al., 2014).

O estudo das propriedades fisico-quimicas dos surfactantes ¢é essencial para
determinagdo da aplicabilidade dos mesmos. Neste contexto, esse estudo tem por objetivo a
preparacio da SAPDMA, a quantificacdo de residuos de DMAPA e estudo de suas
propriedades de superficie e termodindmicas.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Sintese da Estearamidopropil Dimetilamina (SAPDMA)

Utilizou-se 0,25 moles do acido estearico para aproximadamente 0,35 moles de
DMAPA, sob refluxo com tolueno, em atmosfera de N2> e auséncia de luz, por um periodo de
12 a 16 horas (PIRES; EL SEOUD, 2006), Figura 1. Foi utilizado excesso d¢ DMAPA para
que todo o acido carboxilico fosse consumido.

Figura 1 — Reagdo de Amidagéo

CH, e CHs
/ 125 mLTolueno, A
R——C——0H + NHy(CHz}a—N —_— R——C——NH(CHz)s—N -+ H,0
(12-16h})
: CHs4 CHa
Acido estearico DMAPA (excesso) SAPDMA
0.25mol 0.35mol 0.25mol 0.25mol

A reacdo foi terminada apos a conversdo total dos reagentes, controlada pelo teor de
agua através de destilacdo azeotropica. O produto foi levado a evaporador rotativo para
eliminacdo do solvente residual, em temperatura proxima ao ponto de ebulicdo do solvente
por 90 min. Em seguida, o excesso de DMAPA foi eliminado através de dupla recristalizagdo
com acetona. O rendimento médio da reacdo foi de 97,74%,

2.2 Quantificacao da Amina Livre

A quantificacdo foi realizada em HPLC (Modelo LC-20AT, Shimadzu), com detector
UV-Visivel (Modelo SPD-M20A, Shimadzu) e coluna -CN de fase reversa da Sigma-Aldrich
(Nucleosil, de 4 mm de didmetro interno ¢ 125 mm de comprimento) mantida a temperatura
ambiente. Um tampao acetato de pH 5,0 foi preparado e utilizado como eluente, fase mével
de 80% metanol e 20% eluente, volume injetado de 20uL e fluxo de 0,8 mL/min (PRIETO-
BLANCO et al., 1997).

A DMAPA, possui baixa absor¢do UV, portanto ndo ¢ facilmente detectada por um
detector UV-vis. A amostra foi, entdo, submetida a uma reagdo de derivatizagdo com aldeido
salicilico (SA) (Prieto-Blanco et al., 1997). A solugao resultante foi diluida com metanol em
um baldo volumétrico de 10 mL e a seguir utilizada como padrido. Foram preparadas solugoes
com concentragdes entre 0,6 e 4,8 pg/ul, que a seguir foram analisadas em HPLC, como
exemplificado na Figura 2.
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Figura 2 - Cromatogramas da SAPDMA nao-derivatizada e da amostra de SAPDMA derivatizada
mAU

PDAMulti 1 2180m 4nm

O tempo de reteng@o das substincias na amostra derivatizada foi identificado: (I) 2,3
min excesso de SA; (II) 2,6 min SAPDMA; (III) 2,8 min DMAPA. A DMAPA presente na
amostra foi quantificada como sendo menor que 1%. Assim, o produto atende as
especificacoes da industria.

2.3 Parametros de Superficie e Termodinamicos da SAPDMA

A tensdo superficial da agua pura, y°, foi medida a 25, 40 e 60°C, obtendo-se,
respectivamente, 73,5; 69,4 e 64,8 mN.m". Entdo, foram medidas as tensdes superficiais ()
das demais solugdes preparadas a partir do padrao, resultados apresentados na tabela 1. Todas
as medidas foram feitas em triplicata. Os dados y versus log C, a 25, 40 e 60°C, foram
plotados e sdo apresentados, respectivamente, nas figuras 3, 4 e 5.

Tabela 1 — Média das medidas de tensdo superficial em mN.m™! de diferentes solugdes de SAPDMA.

Figura 3— Grafico de Y (mN.m-1) versus log C, a 25°C ~ Fi
70

Tensdo superficial, y (mN.m?)

60
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Temperatura (°C)

C (mol/L) 25 40 60

1,25 x 107 61,17 0,17 5530+ 0,14 50,03 £ 0,01
1,01 x 10 55,00 £ 0,00 48,97 < 0,07 4337+0,01
5,53 x 10 48,47 + 0,01 43,10 = 0,06 37,10 £ 0,00
1,00 x 107 45,20 + 0,08 41,00 = 0,00 35,50 £ 0,00
451 x 107 40,33 + 0,67 36,33+ 0,17 31,37+0,01
9,87 x 107 38,00 £ 0,00 35,20 £ 0,00 30,07 £ 0,01
5,03 x 107 66,83 £ 0,17 34,03+ 0,17 30,00+ 0,01
1,00 x 107 36,33+ 0,17 33,00 £ 0,00 30,00 £ 0,00
5,57 x 107 36,13 + 0,03 32,90 £ 0,00 29,50 £ 0,00
9,97 x 107 36,00 £ 0,00 32,83 £ 0,01 28,90 £ 0,00
5,01 x 107 36,00 £ 0,00 32,80 £ 0,00 28,60 £ 0,00
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Figura 5 — Gréfico de Y (mN.m-1) versus log C, a 60°C
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Pode se observar que a tensdo superficial diminuiu a medida que se aumentou a
concentracdo ¢ a temperatura da solu¢do. Com o aumento da concentragdo, aumenta-se a
hidrofobicidade da solugdo, e com o aumento da temperatura, aumenta-se o grau de agitacao
das moléculas em solucdo, reduzindo a energia coesiva entre as moléculas, ¢ em consequéncia
a energia livre do sistema ¢é reduzida (FARN, 2006).

A CMC ¢ obtida no ponto em que a curva muda de inclinacgdo, a partir da intersegdo
entre as retas. Os resultados de CMC obtidos sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Valores de CMC obtidos para solugdes de SAPDMA em diferentes temperaturas

T(C) Log CMC CMC Yome
(mol.L'") (mol.L) (mN.m™")

25 -3,87 1,35x 10* 36,80

40 -3,91 1,23 x 10* 33,83

60 -4,25 5,62 x 103 30,87

O aumento da temperatura provoca a quebra das ligagdes de hidrogénio das moléculas
de agua, o que reduz a hidratagdo do grupo hidrofilico das moléculas do tensoativo e favorece
a micelizagdo. Ao mesmo tempo, o aumento da temperatura também quebra a estrutura da
agua ao redor do grupo hidrofobico, desfavorecendo a micelizagdo. A magnitude desses
efeitos ¢ o que determina se a CMC aumenta ou diminuiu dentro de uma determinada faixa de
temperatura (ROSEN, 2004).

2.3.1 Parametros de Superficie

Os parametros de superficie para a SAPDMA foram calculados a partir das Equacgdes
1 a 4, e os resultados podem ser observados na Tabela 3.

PC,, =-logC,, (1)
Teve =7° =V eme (2)
Lo = — 3 3)
2303RT A\ SlogC ),
16
4 10 @)

ol T

max
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Tabela 3 — Propriedades de Superficie

T(°C) CMC TTCMC PC20 I'max x 107 Amin
(mol.L") (mN.m) (mol.L) (mol.cm™) (A?)

25 1,35x 10* 36,70 5,95 1,67 99,64

40 1,23 x 10* 35,57 6,13 1,44 115,02

60 5,62 x 107 33,93 6,27 1,14 145,76

A efetividade mcmc € um indicativo das propriedades ¢ da eficiéncia de adsorgdo.
Quanto maior a reducdo da tensdo superficial na CMC, mais efetivo € o surfactante (AIAD et
al., 2014). Os valores de mcmc diminuiram com o aumento da temperatura, pois a tensio
superficial diminui em fun¢do da maior agitagdo das moléculas na solugdo. Assim como, os
valores de eficiéncia, PC20, aumentaram com a temperatura da solugdo, mostrando que o
tensoativo possui maior a eficiéncia em adsorver na interface da solucdo-ar em maiores
temperaturas, reduzindo a tensdo superficial (SHABAN et al., 2014). Enquanto o excesso de
superficie, I'max, concentragdo de moléculas na interface por unidade de area, diminuiu com o
aumento da temperatura, pois a agitacdo das moléculas enfraquece o empacotamento e
aumenta Amin, area ocupada por molécula adsorvida na interface (FARN, 20006).

2.3.2 Propriedades Termodiniamicas

A partir dos valores de CMC, foram calculados os parametros termodinamicos para as
solugdes a 25, 40 e 60°C, a partir das Equagdes 5 a 10. Os resultados podem ser observados
na Tabela 4.

AG?, = RTlogCMC )
AG®, =AG’, —6,023x107 x 7o X A_. (6)
AG?. 7
ASmiC — _d mic ( )
AT
AG?
ASads‘ — —d ads (8)
) AT
AH:zic = AG::lic’ + TASmic (9)
AHaOdS = AGst + ASadS (10)
Tabela 4 — Propriedades Termodinadmicas
T(°C) AG°mic AGP®ads ASmic ASads AH°mic AHCads
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol/K) (kJ/mol/K) (kJ/mol) (kJ/mol)
25 -9,59 -9,81 - - - -
40 -10,17 -10,42 0,0391 0,0408 2,07 2,37
60 -11,77 -12,06 0,0795 0,0821 14,74 15,30

AG®mic ¢ AG°ads s30 negativos, indicando que os processos de miceliza¢do e adsor¢do
sdo espontaneos, € aumentam com o aumento da temperatura e da concentragdo. Enquanto
ASmic € ASads 30 positivos, mostrando que com o aumento da concentragdo e da temperatura,
¢ o consequente aumento da hidrofobicidade, aumenta-se a entropia do sistema (AIAD et al.,
2014). Os valores de AG°ads € ASads sao maiores em modulo do que os valores de AG°mic €
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ASmic, mostrando que a adsor¢do é favorecida em relagdo a micelizagdo. O aumento do
modulo de AG°ds no sentido negativo reduz a tensdo superficial através de forcas de
expansdo que agem contra as forgcas de contragdo que resultam da tensdo superficial
(SHABAN et al., 2014). Ademais, a entalpia é positiva em ambos os processos, sendo estes,
portanto, processos endotérmicos.

3. CONCLUSAO

A SAPDMA foi preparada através da acilagdo da DMAPA com o acido estearico, com
rendimentos em torno de 98%. Uma analise em HPLC foi constatou que a porcentagem de
amina livre em todas as amostras estava abaixo de 1,0%; portanto, dentro da faixa permitida.
Por fim, os pardmetros termodindmicos mostraram que os processos de adsorcdo e
micelizacdo sdo espontineos e endotérmicos e que o produto tende a adsorver primeiro na
superficie e s6 entdo as micelas comecam a se formar no interior da solucao.
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