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Resumo

A indGstria automovel e atividades associadas a mesma tém vindo a ganhar
consciencializacdo sobre a sustentabilidade das suas operagdes. Dentro das areas de negdcio deste
ramo, a lavagem automovel tem-se mantido relativamente inalterada, sendo que as tradicionais
lavagens incorrem em consumos de agua entre 150 a 200 L de agua por veiculo. Num século ja
marcado por ondas de calor e vagas de seca frequentes, verifica-se a necessidade urgente de poupar
um recurso ja escasso - agua potavel. A EcoCarWash procura suprir esta necessidade através do
desenvolvimento de um produto que permita substituir os atualmente utilizados no ambito da sua
atividade de lavagem automovel. Desta forma, o produto a desenvolver deve ser sustentavel (baixo
impacto nos ecossistemas, biodegradabilidade) e simultaneamente possuir eficacia na remocéo da
sujidade presente nas carrogarias automoveis, consumindo volumes reduzidos de agua. Os
requisitos estabelecidos pela EcoCarWash apontam para a escolha de um detergente adequado
para lavagem a seco. Atualmente, a empresa utiliza varios produtos diluidos a 10x; o produto mais
utilizado na sua atividade adequa-se a lavagem de todo o tipo de superficies e tem maioritariamente
na sua constituicdo D-Limoneno e alcool isopropilico. Estes compostos atuam como fragrancia
com acéo desengordurante e solvente de gorduras e impurezas respetivamente. Foi realizado um
estudo anterior no CIETI que permitiu definir a base dos detergentes a preparar com base nas
principais formulagdes atualmente utilizadas pela EcoCarWash. Foi revisto o estado da arte no
desenvolvimento de solugdes de lavagem a seco no ramo automdvel. Tendo em conta 0s
detergentes atualmente utilizados, as formulagdes estudadas nas patentes recolhidas e a melhor
formulacdo do estudo anterior, foram desenvolvidas cinco composi¢fes principais, tendo-se
variado o teor de tensioativo e a presenca de cera de abelha. A formulagdo com melhor
desempenho nos testes tem como composicdo massica 25% de 1-propanol, 25% de alcool
isopropilico, 10% de D-limoneno, 0,5% de sal tetrassddico de EDTA, 4% de laurilsulfato de sédio,
10% de trietanolamina e 25,5% de agua desionizada. Colocou-se seguidamente a hipétese de
substituir os compostos presentes nas formulagdes por alternativas ainda mais amigas do ambiente.
Tendo em conta a natureza intrinseca ao produto, torna-se mais dificil a substituicdo por compostos
mais sustentaveis ou com menor impacto na utilizacdo. Como tal, o Gnico composto substituido
foi a trietanolamina, tendo sido escolhida uma solucéo aquosa de hidroxido de sédio para o efeito.
Além do desenvolvimento deste novo conjunto de formulacGes, a EcoCarWash pretende estudar
a viabilidade da producdo das mesmas nos seus pontos de venda, reduzindo assim custos de
armazenamento, transporte e gestdo de stocks. Foram estudadas duas alternativas a compra dos
produtos no seu estado concentrado e subsequente diluicdo: proceder ao fabrico dos produtos
através das matérias-primas (compostos), adquirindo equipamentos e materiais para o efeito, ou
entregar a responsabilidade de producdo a empresa subcontratada (outsourcing), custeando a
mesma e entregando na mesma 0s reagentes. Apos analise anual e no decorrer de 5 anos de
atividade, verificou-se que o modelo de negocio atual fixa o valor unitario dos produtos diluidos
nos 1,97 €/L, enquanto que a produ¢ao independente teria o custo de 2,06 €/L e a subcontratacao
2,11€/L Verifica-se assim que o modelo atualmente empregue é 0 mais vantajoso.

Palavras-chave: Lavagem a Seco, Ecoldgica, Detergente, Automével, Surfactante
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Abstract

The automotive industry and all its branches have been gaining conscience about the
sustainability of its business. Within these array of activities, the auto car wash industry has
remained almost unaltered during the latter XX century and beginning of the XXI - traditional car
washes waste about 150 to 200 liters per vehicle. Having already witnessed several heatwave and
droughts in the beginning of the current century, it is urgent to preserve an already scarce resource:
potable water. The EcoCarWash company pretends to surpass this need with the development of
a product with performance on par with the currently used formulas (in order to replace them) and
in line with the ideals that the firm stands for. Consequently, the product to develop has to obey
certain requirements, as being sustainable and simultaneously be effective in the removal of dirt
particles present on vehicle surfaces, all while using as little water as possible. Having such
directives leads to one conclusion: the formulation is to be used for dry-cleaning. Nowadays,
EcoCarWash uses several products diluted to a factor of 10; the main product for its activity has 2
major compounds in its composition: D-Limonene and isopropyl alcohol. These substances serve
majorly as fragrance with degreasing action and grease solvent, respectively. A study was
previously made in CIETI that made possible the assessment of the best sample composition basis
considering the currently available products for dry-cleaning used by EcoCarWash. The most
recent developments on this particular area and the best performing formulation produced in the
previous study were fundamental to synthetize several other samples with varied surfactant
concentration and bee wax. The best performing sample during trial tests had the following
composition by weight 25 % propyl alcohol, 25% isopropyl alcohol, 10% D-Limonene, 0,5 %
sodium EDTA salt, 4% sodium lauryl sulfate, 10% triethanolamine and 25,5% deionized water. In
order to further improve the results of the previous study, the possibility to substitute compounds
present in the formulas with more sustainable ones arose. As the products are sustainable per se,
it proved difficult to find better alternatives to the currently used substances. Hence,
triethanolamine has been substituted by an aqueous solution of sodium hydroxide.

Besides the need for the development of said products, EcoCarWash also has asked to
study the economic feasibility of producing their own products, minimizing the costs associated
with stock management, storage and transportation. Two alternatives to the current business model
were studied: the purchase of the raw compounds needed for the synthesis of concentrated formula,
along with the acquisition of labware and equipment needed for the operation, or the outsourcing
of the production to an external entity. After economic analysis, the study shows that the current
business model has 1,97 €/L as unitary cost for the diluted products, while the production scenario
would have a comparable budget of 2,06 €/L and the outsourcing costs would amount to 2,11 €
per liter. Consequently, the study shows that the current modus operandi is still the most profitable.

Keywords: Dry cleaning, Ecological, Automotive, Surfactant
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1. Introducéo

1.1. Enquadramento

A 4gua é um recurso natural essencial a vida, sendo que a quantidade existente a superficie

terrestre considerada apta para o consumo humano corresponde a 0,03% do volume total desta
substancia [1]. Dado que a grande maioria € agua nao potavel (95% do total), urge proteger este
recurso valioso ndo renovavel. Segundo dados de relatério das NacGes Unidas, é expectavel que a
escassez de agua afete cerca de 30% da populacdo mundial em 2025 [2]. A adocdo de medidas de
protecdo dos recursos hidricos é uma prioridade, facto que requer a centralizacdo deste tema nas
agendas governamentais mundiais.
Um dos processos que engloba maior dispéndio de dgua prende-se com a lavagem de superficies,
nomeadamente lavagem de automoveis e veiculos. Estima-se que a lavagem de um automovel
gaste entre 150 a 200 litros de agua [3]. Assim, torna-se fulcral que se desenvolvam solugdes que
minimizem o uso deste solvente sem comprometer a eficacia na remocdo de sujidade das
superficies lavadas e protegendo a pintura do veiculo.

A EcoCarWash é uma empresa dedicada a lavagem e limpeza ecoldgica de viaturas,
possuindo varias parcerias com empresas do ramo do retalho automovel e rent-a-car. No
seguimento da sua atividade, foi proposta uma parceria com o CIETI (Centro de Inovagdo em
Engenharia e Tecnologia Industrial) para o desenvolvimento de solugdes de lavagem automovel
com exigéncia minima de agua, assegurando sempre a eficacia do processo. Assim, este principio

constituiu a base para a realizacdo desta dissertacao.

1.2. EcoCarWash

Conforme referido anteriormente, a EcoCarWash é uma empresa lider de mercado no seu
ambito de negdcio, tendo como principais objetivos a lavagem e limpeza de veiculos de forma
ecologica, minimizando o dispéndio de agua. Para além da prestacdo deste tipo de servicos, a
organizacdo dedica-se a comercializacdo de produtos ao consumidor, nomeadamente solucGes de
limpeza e lavagem com foco na qualidade e sustentabilidade. Uma das principais caracteristicas

das formulacdes disponiveis ao publico é a sua biodegradabilidade, facto que contribui para a
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protecdo dos ecossistemas e qualidade dos meios hidricos. E com base nestas premissas que a
EcoCarWash pretende alargar o alcance da sua atividade, implementando solucbes que
considerem a escassez natural da dgua enquanto recurso ndo renovavel. Todas as formulacGes
desenvolvidas e utilizadas pela EcoCarWash estdo de acordo com o0s critérios de
biodegradabilidade estabelecidos pelo Regulamento (CE) n.° 6482004 do Parlamento Europeu,

assim como cumprem com as diretrizes do Conselho Europeu relativo aos detergentes [3].

1.3. Definicédo do Problema

A sustentabilidade é um conceito que aborda a fragilidade dos recursos naturais nao
renovaveis e as consequéncias da sua sobre-exploracdo. Assim sendo, urge proceder a correta
gestdo dos mesmos, assegurando a sua protecao para um futuro sustentavel. Dentro dos recursos
existentes, destacam-se 0os meios hidricos, dada a sua especial fragilidade e a sua capacidade de
servir de suporte a vida. A abundancia e qualidade da dgua é uma preocupacao constante, dado
que a sua escassez e contaminacdo acarretam consequéncias para a saude humana, producéo
alimentar e ecossistemas nela existentes. De acordo com dados da ERSAR (Entidade Reguladora
dos Servigos de Agua e Residuos), o indicador de “agua segura” (sendo que esta corresponde a
agua controlada e de boa qualidade) tem aumentado regularmente, tendo ascendido de cerca de
50% em 1993 para 99% em 2019 [4], conforme ilustrado na figura 1-1. Estes dados dizem respeito
a 100% das analises efetuadas e 99% de taxa de cumprimento dos valores paramétricos
estabelecidos na legislacdo (nomeadamente o Decreto-Lei (DL) n.° 152/2017, D.L. n.° 23/2016 e
D.L. n.° 306 de 2007 [5]).
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Figura 1-1 - Evolucdo do indicador de Agua Segura entre 1993 (50%) e 2019 (99%). Adaptado de [5]

No entanto, apesar desta consciencializacdo que se tem verificado na maioria dos consumidores
de agua, existem ramos de atividade cuja lenta adaptacdo impacta severamente na disponibilidade
e qualidade dos recursos hidricos. Entre os sectores com praticas mais abusivas, encontra-se a
lavagem tradicional de automdveis. De acordo com dados de 2002 da Associacgdo Internacional de
Lavagem Automovel, a higienizacdo exterior tradicional (sem recurso a equipamentos ou
tecnologias de poupanca/reciclagem de efluentes) pode ascender a cerca de 37,4 US gal (141,7 L)
[6]. Segundo estudos de Brown, a instalacdo de tecnologias que permitam reutilizar ou filtrar os
efluentes resultantes de lavagens auxilia na diminuicdo do dispéndio de agua fresca e protege 0s
recursos hidricos [7]. Lamentavelmente, o estudo aponta também para a existéncia de cerca de
52,5 % de instalagBes em solo norte-americano com este tipo de tecnologia, para 0 ano de 2002,
percentagem ainda relativamente baixa [7].

A agua é um dos elementos necessarios para a vida tal como se conhece hoje em dia; a sua
crescente escassez (motivada por contaminacdo de fontes antes potaveis) leva a crises
humanitarias. Para além disso, os periodos de seca intensa tém vindo a intensificar-se em algumas
zonas do globo, pelo que é fulcral proteger um bem de valor inestimével e essencial para todos 0s
seres vivos, incluindo o Homem. De acordo com dados da OMS (Organizacdo Mundial de Saude),
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estima-se que 40% da populacdo seja afetada por seca, sendo que as previsdes apontem para a
existéncia de cerca de 700 milhdes de individuos desalojados em 2030 por motivos de escassez de
agua [8].

Sabendo que a agua é entdo um recurso natural ameagado por ma gestdo e uso
descontrolado, deve proceder-se ao desenvolvimento de solugdes que permitam a sua protecéo.
Assim, de acordo com a EcoCarWash, a poupanca de 150 a 200 L de agua por lavagem
corresponde a uma reducdo de 3 900 a 5 200 L por veiculo, considerando que a sua higienizacao
exterior é realizada bimensalmente para 52 semanas anuais. De acordo com dados do Instituto
Nacional de Estatistica (INE) para o parque automovel circulante, o nimero de veiculos total
existente tem vindo a aumentar: em 2015, verificavam-se 6 083 694 viaturas rodoviarias em
Portugal, das quais 5 970 710 s&o ligeiras; em 2020, o montante total aumentou cerca de 15% para
0s 7 021 112 veiculos, dos quais 6 888 903 serdo viaturas ligeiras [9]. Este facto exacerba a
importancia de se encontrarem soluc@es ecofriendly para a limpeza do parque automovel: caso se
verifique a tendéncia de lavagem dos mesmos duas vezes por més, ha o potencial de poupanca
anual de 2,69 x 10° a 3,58 x 10° L de agua, s6 considerando a lavagem dos veiculos ligeiros.
A magnitude destes valores fala por si: a lavagem a seco torna-se uma ferramenta util para que se
atinja este objetivo de poupanca.

Este tipo de lavagem pode ser realizado com utiliza¢do quase nula de dgua (4 a 6 oz., =<120-
180 mL), recorrendo a produtos de limpeza com detergentes que possibilitam a remocdo da
sujidade e gordura na superficie e a aplicacdo de cera sem necessidade de enxaguamento posterior
[10]. E importante salientar que este processo s6 é eficaz em superficies com um nivel de sujidade
médio a baixo, isto &, é imperativo que a viatura em questdo nao tenha sujidade acumulada ou lama
seca nos seus painéis e superficies. Caso se verifique a existéncia de sujidade de dificil remocéo,
deve proceder-se a uma pré-lavagem, enxaguando o automovel com agua. Para que se realize uma
lavagem a seco, basta borrifar a superficie a limpar com a formulacao escolhida e passar um pano
de microfibras, assegurando a correta remocéo da sujidade. A escolha de um pano de microfibras
¢ estratégica: dada a sua elevada absorcdo e composi¢do macia, possibilita a remocao eficaz da
gordura e particulas de sujidade sem comprometer o estado da pintura da superficie lavada [10].
Para além disso, a maioria dos produtos de lavagem a seco sdo concomitantemente ecoldgicos, ja
gue ndo possuem compostos organicos nocivos ao ambiente, COVs (Compostos Organicos

Volateis) e usam surfactantes com potencial de biodegradabilidade elevado [10]. Um dos maiores
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argumentos para a alteracdo de habitos de lavagem automavel é a lixiviagdo de compostos nocivos
para os solos e lencois freaticos. Ainda que se utilizem solugdes de poupanca de agua em torneiras
(como bocais redutores e temporizadores), a infiltracdo de compostos toxicos existentes em
detergentes comuns causa impactos nos ecossistemas aquéticos, reduz a disponibilidade de agua
potavel a titulo imediato e leva a necessidade de implementacdo de métodos de tratamento
dispendiosos [11]. A chave para um futuro melhor comeca pela ado¢do do método de lavagem
automatico em locais com reutilizagdo/tratamento de &gua, culminando na massificacdo da
lavagem a seco.

Outra vantagem da lavagem a seco € a reducdo da emissdo da quantidade de compostos
nocivos nos recursos hidricos; mesmo que alguns dos componentes venham a ser lixiviados para
os lencdis freaticos, o seu tempo de permanéncia nos meios aquaticos é geralmente reduzido, dado
que sdo compostos que apresentam potencial de degradacdo por acdo de microrganismos [12]. A
possibilidade de realizar a lavagem a seco de um automdvel sem recurso a equipamentos
especializados ou pesados torna-a de facil execucdo. Quanto aos produtos utilizados, as vantagens
face aos homdlogos tradicionais sdo diversas, salientando-se as seguintes [12]:

a. S&o de secagem rapida;

b. Evitam a formacao de manchas na secagem;

c. Contém ceras emulsionadas que permitem um acabamento de polimento e protecao;

d. Sdo biodegradaveis (conforme referido acima);

e. Na&o contém abrasivos;

f.  Tém um teor de solventes minimo;
Assim, verifica-se que optar por utilizar produtos de lavagem a seco traz um conjunto de
vantagens, sendo que simultaneamente se diminui a pegada ecoldgica pela reducao quase total do
consumo de agua.

Os principais objetivos deste estudo centram-se na procura de uma alternativa viavel aos
detergentes de lavagem a seco atualmente utilizados pela EcoCarWash. Os resultados de um
estudo anteriormente realizado no CIETI conferem uma base de conhecimento, sendo escolhida a
melhor composi¢édo em termos de performance para aperfeicoamento. Para além do desempenho
na lavagem, um dos objetivos deste estudo centra-se na melhoria do impacto ambiental das
formulacGes anteriormente estudadas. Assim sendo, serdo verificadas alternativas aos compostos

presentes nas formulacdes preparadas e analisadas no estudo anterior. Para que seja possivel a
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substituicdo dos detergentes atualmente utilizados pela EcoCarWash, deve ser realizada uma
analise de viabilidade econ6mica, acompanhada de estudo de sensibilidade para observacdo de
possiveis flutuagbes nos custos de aquisi¢cdo das matérias-primas.

O presente relatorio é composto por trés capitulos principais: o enquadramento do estudo
e o estado da arte, as formulacGes atualmente utilizadas e compostos de interesse para o design de
novas amostras e a caracterizacdo fisico-quimica das mesmas, acompanhada de ensaios de
aplicacdo em superficies de teste e analise econdmica. Todas as conclusdes retiradas do estudo
(assim como sugestdes de potenciais melhorias ou anélises futuras) encontram-se sitas no capitulo
correspondente.
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2. Estado da Arte & Contexto

2.1. Detergentes
2.1.1. Breve Contextualizacdo Histérica

A necessidade de cuidados pessoais (tanto para efeitos de higiene como para tratamentos
médicos) e limpeza de espagos e superficies levou a procura e utilizacdo de agentes de limpeza
nos primardios da Humanidade. Estima-se que a referéncia a sabdo mais antiga seja da parte das
civilizacdes presentes na zona da Mesopotamia (nomeadamente a Sumeéria) por volta de 2 500 a
2 800 A.C [13]. A descoberta de papiros egipcios como o Ebus indica que as civilizacGes classicas
tinham conhecimentos de agentes de limpeza e que os valorizavam, tanto para os cuidados pessoais
como para os médicos [14]. No que diz respeito ao Ocidente, o processo de saponificagdo encontra-
se descrito detalhadamente desde cerca do século VIII a IX pelo manual de alquimia Mappae
Clavicula [15]. Esta coletanea de trabalhos em latim e grego contém varias receitas do quotidiano,
encontrando-se entre estes uma mencao a producdo de sabdo a partir de cinzas e gordura animal
(banha) e gordura vegetal (azeite). A presenca de sabdo no quotidiano da Humanidade foi ficando
relativamente restrita as classes sociais superiores, permanecendo inacessivel a grande maioria da
populacdo. Este facto contribuiu para elevadas taxas de mortalidade na Europa durante a Idade
Média, caracterizada por conhecimentos insuficientes de esterilizacdo e fracas praticas de higiene
[16]. No entanto, a industrializacdo da producédo de sabdo estabeleceu-se por volta do século XIlII
no Médio Oriente, com importacBes para territorio europeu até meados do século XV, altura em
que o processo de fabrico se comecou a realizar em centros como Antuérpia, Marselha, Napoles e
Veneza [17] A massificacdo da produgdo de sabdo s6 se deu nos séculos XVIII e XIX, época onde
passou a ser encarado como um item de primeira necessidade. A introdugéo de um processo por
Nicholas LeBlanc em 1791 para a producdo de sabdo a partir de gorduras e cinzas permitiu que

este ramo da industria tivesse um crescimento acelerado [18].

Com o intuito de suprir a escassez da disponibilidade de gorduras animais e vegetais
provocada pela | e Il Guerras Mundiais, a inddstria quimica teve necessidade de encontrar
substitutos sintéticos para o sabdo [18]. Surgem assim os detergentes, compostos que sdo agentes

de limpeza e que substituem as formulagdes de sab&o tradicional [19].
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Em termos quimicos, a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry, do
inglés Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada) define um sabdo como sendo “constituido
essencialmente por um ou mais sais de acidos gordos (saturados ou insaturados) com uma cadeia
estrutural com pelo menos 8 atomos de carbono” [20]. Outras fontes da literatura alteram
ligeiramente a defini¢cdo, com Kogawa et. al. a indicarem que o sabdo é um surfactante anionico
com formula genérica R-COO-Na, tendo uma cadeia de carbono entre 10 a 18 atomos, conjugando-
se com um catido (neste caso, 0 sodio) [19]. Em termos histdricos, a primeira formulacao
detergente sintética lancada no mercado foi o Dreft®, um agente de limpeza para a roupa produzido
pela Procter & Gamble e comercializado a partir de 1933. No ano seguinte foi lancado o Drene®,
o primeiro champ6 sintético [21, 22]. Os esforcos do gigante norte-americano para a introducédo
de detergentes no mercado culminou com o desenvolvimento e producéo do afamado Tide®, tendo
superado todas as expectativas quando foi introduzido no mercado em 1946 [21].

2.1.2. Tensioativos/Surfactantes

Conforme referido anteriormente, os detergentes sdo substituintes sintéticos dos sabdes que
permitem garantir a eficicia da lavagem mesmo em aguas de dureza elevada, um fator que
compromete a eficiéncia da formacdo de espuma no uso de sabdes produzidos a partir de gorduras
animais e vegetais [19]. A composicdo dos detergentes pode ser variada; contudo, a existéncia de
compostos capazes de formar agregados moleculares (designados por micelas) e emulsiona-los na
interface de fases (organica ou aquosa) é essencial para a sua eficacia como agentes de limpeza
[23]. Assim, define-se como tensioativo ou surfactante (termo que provém da juncdo de surface
active agent, do inglés agente ativo de superficie [24]) um composto que atua na tensao superficial
das solugdes aquosas, sendo geralmente constituido por duas partes distintas: uma cadeia apolar e
hidrofobica e uma secdo soltvel em &gua [23]. Esta dualidade de comportamento na mesma
molécula permite a criacdo de estruturas que encapsulam uma das fases e possibilitam a sua
separacdo. A figura 2-1 esquematiza a estrutura comum de um tensioativo. Como se pode verificar,
a cadeia carbonada longa A corresponde a secdo lipofilica/hidrofobica e a extremidade B

conjugada com o contra-ido € hidrofilica/lipofobica [23].
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Figura 2-1 - Estrutura tipica de tensioativo.. Adaptado de [23]

A classificacdo dos diferentes tipos de tensioativos é possivel gragcas a constituicdes
distintas na estrutura de compostos desta classe. Assim, podem verificar-se quatro tipos de
tensioativos: anionicos, cationicos, anfotéricos e ndo ionicos [23]. A classificacdo depende
essencialmente da natureza do grupo hidrofilico presente [23]. Seguidamente serdo elencadas as
principais diferencas entre cada tipo, sendo apresentada a estrutura tipica de cada classe na figura
2-2 [23].

Os quatro tipos de tensioativos previamente enumerados podem ainda enquadrar-se em
duas categorias principais: i6nicos e ndo iénicos. Na primeira categoria encontram-se 0S
surfactantes anionicos (figura 2-2 B) (caracterizados pela formacg&o de anides em solugdo aquosa,
tipicamente fosfatos, acidos carboxilicos, sulfonatos e sulfatos) e catidnicos (figura 2-2 D) (que
se dissociam em solucdo aquosa para a formacdo de compostos carregados positivamente,
tipicamente associados a presenca do grupo amina na sua forma quarternaria -RsN*) [23]. Na
classe dos tensioativos idnicos é possivel encontrar ainda outro tipo de surfactantes: os anfotéricos
ou zwitteridnicos (figura 2-2 C), compostos cuja carga presente em solucdo depende
essencialmente do pH da mesma, podendo apresentar carga negativa ou positiva. Assim, por norma
a presenca de ides hidrogénio H* livres em solucdo permite uma carga positiva no grupo hidrofilico
(como tensioativos cationicos), enquanto que valores de pH elevados levam a que este grupo
apresente uma carga negativa, adotando o comportamento de tensioativos anidnicos. Quanto aos
tensioativos ndo idnicos (figura 2-2 A) e conforme a designacdo implica, sdo formados por
constituintes eletricamente neutros, permanecendo dessa forma em solugéo aquosa. Dado que 0s
grupos hidrofilicos tendem a possuir capacidade de deslocalizagcdo de cargas na sua estrutura, €
possivel assim assegurar uma atracao pelas moléculas de agua, ainda que com intensidade bastante

inferior a verificada nos homologos carregados [23].
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Figura 2-2 -Estruturas tipicas de tensioativos.. Adaptado de [23]

Outro parametro de importancia elevada neste tipo de compostos é a sua solubilidade nos

diferentes tipos de meio, dado que possibilita a formulacdo de detergentes com maior afinidade

para as fases organicas ou aquosas. Como tal, o equilibrio entre a afinidade lipofilica ou hidrofilica

permite definir o comportamento do tensioativo enquanto agente molhante, emulsionante organico

em agua ou vice-versa, agente de limpeza, entre outros [23]. A definicdo de equilibrio

lipofilico/hidrofilico (HLB, do inglés Hydrophilic-Lipophilic Balance) foi proposta primeiramente

por William C. Griffin [25], sendo um indicador que quantifica o comportamento dos tensioativos

ndo idnicos com base na sua afinidade para as fases organica ou aquosa. Tendo em conta esta

propriedade, € possivel proceder a escolha de detergentes cujos tensioativos possuam determinadas

caracteristicas, conforme se pode visualizar na figura 2-3 [23]. No entanto, é necessario referir que

este parametro é empirico, sendo adaptado de formulagdes previamente testadas.
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Figura 2-3 - Equilibrio lipofilico/hidrofilico (HLB) de tensioativos ndo idnicos. Adaptado de [23]

Uma das caracteristicas mais proeminentes dos surfactantes é a possibilidade de agregacao
das suas moléculas em estruturas (normalmente esféricas e designadas como micelas). A formacao
das estruturas é essencial para que emulsionem a sujidade indesejada, sendo que depende de
parametros como a temperatura e concentracdo de agente tensioativo [23]. A concentra¢do minima
para que haja formacdo de agregados é definida como a concentragcdo micelar critica (CMC) e
corresponde ao teor minimo de surfactante presente em solucdo para que as moléculas do mesmo
se consigam rearranjar em estruturas [23]. A formacdo destas estruturas baseia-se na interacéo
entre as moléculas de surfactante e solvente, sendo que a solubilizagcdo causa um aumento da
entropia no fluido; a organizacéo das unidades constituintes do solvente (atomos ou moléculas)
em redor das moléculas de tensioativo conduz a formacéo de esferas de hidratacdo, reduzindo
novamente a entropia do fluido. A medida que a concentracio do tensioativo aumenta, 0s grupos
hidrofébicos do mesmo encontram-se e associam-se, levando ao colapso das esferas de hidratacéo
e a libertacdo da agua. Este fendmeno aumenta novamente a entropia das moléculas de agua, sendo
que a intensidade energética desta libertacdo de solvente € favoravel a formacdo das micelas [23].

E importante referir que o fator que contribui para a utilizacio desta classe de compostos
como agentes de limpeza é a capacidade de orientar as cadeias lipofilicas (no caso de emulsdes
organicas em agua) ou hidrofilicas (no caso de emulsdes aquosas em meio organico) para o interior
das micelas, potenciando a limpeza de superficies e remocao de sujidades [23].

No que diz respeito a temperatura, este pardmetro influencia drasticamente a formacéao de

micelas; o ponto a partir do qual a solubilidade de um tensioativo aumenta drasticamente é
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conhecido como ponto de Kraft [23]. Esta temperatura corresponde ao ponto onde coincidem a
curva de solubilidade do monémero de surfactante, o diagrama de transicéo de fase e o diagrama
temperatura vs. concentracdo micelar critica [23]. A figura 2-4 ilustra o tipo de estruturas que se

podem formar em funcéo da temperatura e concentracao de tensioativos [23].
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Figura 2-4 - Estruturas formadas por tensioativos em funcdo da temperatura e concentracao. Adaptado de [23]

E importante referir que para gamas de concentragdes elevadas, a temperatura torna-se
especialmente importante, dado que os tensioativos podem assumir estruturas diferentes para a
mesma concentracdo. Assim, € possivel ter coagéis, géis e cristais liquidos, consoante a
temperatura [23]. As maiores diferencas entre estes tipos de estrutura prendem-se com a
quantidade de agua presente entre os grupos hidrofilicos e a orientacdo das cadeias hidrofobicas
[23]. A figura 2-5. exemplifica este facto. As temperaturas de transicdo entre as diferentes
estruturas estdo assinaladas como Tge (para a formagéo do gel) e T. (para a formacao do cristal
liquido) [23].
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Figura 2-5 - Estruturas formadas por tensioativos (a elevadas concentragdes)em funcdo da temperatura. Adaptado
de [23]

A formacdo das estruturas anteriormente descritas é crucial para os fendmenos de
solubilizacdo dos diferentes tipos de compostos a remover. Dada a sua dualidade hidrofébica ou
hidrofilica é possivel isolar ou encapsular compostos organicos insolUveis e aumentar a
solubilidade de compostos ligeiramente soluveis. Este processo de solubilizagdo s6 é possivel pela
formacdo de uma solugdo termodinamicamente estavel. Este agregado s6 é possivel quando as
substancias pouco soluveis ficam localizadas no interior das micelas (quando a concentracdo de
surfactante ultrapassa a CMC), sendo que geralmente estas assumem a forma esférica. No caso de
existirem substancias organicas com polaridade (como alcoois ou &cidos carboxilicos/gordos), a
formacédo de filmes com a zona carregada dos surfactante orientada para as mesmas permite isolar
estes compostos. Este tipo de formagao adquire a designagao de “palicada”, dada a sua semelhanca
a uma muralha desse tipo, ja que as moléculas de tensioativo ficam orientadas da mesma forma

[23, 26]. A figura 2-6 exemplifica o tipo de estruturas anteriormente referidas em A e B,
respetivamente [26].
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Figura 2-6 - Estruturas formadas por diferentes tipos de tensioativos em funcdo da concentra¢do. Adaptado de [26]

E ainda importante referir que o posicionamento relativo das moléculas de surfactante nas
micelas depende da polaridade dos compostos a solubilizar: substancias ndo polares (como
hidrocarbonetos) solubilizam tipicamente no “nucleo” da micela, sendo que os surfactantes se
orientam com a cadeia longa de carbonos para o seu interior. No entanto, caso se verifique que as
substancias solubilizadas apresentam polaridade, as micelas orientam-se com a parte hidrofilica
voltada para o interior. Em alguns casos, quando a concentracdo do surfactante é elevada, as
estruturas das micelas deixam de ser esféricas, assumindo outras geometrias. A energia associada
a solubilizacéo (designada habitualmente como potencial de solubiliza¢do) de um surfactante varia

com a estrutura do mesmo, presenca de aditivos (como sais inorganicos) e com a temperatura [23].
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No entanto, dado que a adigédo de sais a solucdes de lavagem pode provocar o aparecimento de
residuos quando o solvente evapora, esta contribuicdo para a estabilizacdo do surfactante deve ser
cuidadosamente estudada para que evite efeitos indesejaveis na formulacéao final. Para além disso,
a temperatura é também um parametro que se encontra limitado pela gama de temperaturas 6timas
para o solvente; no caso da agua, a temperatura devera sempre ser superior aos 0-5 °C e inferior
aos 80-90 °C. Se este intervalo ndo for respeitado, a solubilizacdo dos tensioativos pode ser
ineficaz, levando a uma performance inferior do produto final de lavagem. Além da limitacdo
imposta pelo solvente, é necessario ter em conta o tipo de superficie ou material a lavar: no caso
de materiais com suscetibilidade a temperaturas elevadas, a mistura aquosa de surfactante deve ser

aquecida até temperaturas que nao danifiguem o material.

O potencial de solubilizacdo é normalmente maior para substancias com cadeias organicas
maiores (zona hidrofdbica), dado que contribuem para o aumento do tamanho das micelas,
interferindo assim com a quantidade de moléculas de 4gua necessaria para a criacdo de esferas de
hidratacdo [23]. Quando se faz a adi¢éo de sais inorganicos a solugdes aquosas de surfactante, as
forcas eletrostaticas de repulsdo entre os grupos hidrofilicos do tensioativo sdo mitigadas,
contribuindo para uma reducdo na concentracdo micelar critica. Dado que a tendéncia para
agregacao das moléculas é maior, as micelas védo ter maior massa molecular média, sendo que o
potencial de solubilizacdo aumenta. No caso de surfactantes ndo iénicos com boa afinidade para
solucbes aquosas, o numero de moléculas medio por micela aumenta com o incremento da
temperatura, levando a que a dimensao média das micelas também se eleve. Este fendmeno permite

assim a maior solubilizacdo de impurezas e sujidade a temperaturas mais elevadas [23].

No caso do fendmeno de detergéncia (que se refere a capacidade de um detergente isolar e
remover sujidade/impurezas [26]), a necessidade de formar uma fase separada para posteriormente
a remover € essencial para o processo. Para que se consiga isolar as impurezas, a formacdo de
emulsdes é crucial - no entanto, os tensioativos tém a propriedade de diminuir significativamente
um parametro que permite a formacdo de agregados em superficies: a tensdo superficial,
representada pelo simbolo ¢ (sigma) ou y (gama), se for na interface de dois meios [24, 26]. Esta
propriedade fisica esta relacionada com o excesso de energia presente na interface entre dois meios
(por exemplo, ar-a4gua), sendo que as moléculas que estdo nessa interface ttm menos hipotese de

formar ligacdes (de hidrogénio, no caso da agua) e consequentemente de se estabilizarem. Como
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tal, para colmatar este efeito, da-se um aumento das tensbes entre as moléculas na interface,
criando uma fronteira arredondada devido a tensdo superficial. Este fendmeno explica a formacao
de gotas: para substancias com elevada tensdo superficial (como a agua e o mercirio), 0s
constituintes (moléculas ou atomos) na superficie tendem a formar ligacGes de intensidade
consideravel, criando estruturas esféricas. Em alguns casos, a interacdo é de tal forma intensa que
permite a existéncia destas substancias sobre superficies, formando goticulas (que trazem
fenomenos de escorréncia) [28]. E importante ainda referir que esta propriedade fisica depende de
parametros como a temperatura da solugdo, composicao e pressao [27].

A vantagem da utilizagdo dos tensioativos é entdo diminuir a tensdo superficial - o
posicionamento destes compostos junto da interface estabiliza as moléculas de solvente,
permitindo a reducdo da tensdo existente [27]. Este fator ¢ essencial para a “molhabilidade” da
superficie a lavar, ja que se pretende a solubilizacdo dos contaminantes e impurezas existentes [29]
Esta caracteristica pode ser considerada como a tendéncia de uma solucdo ser atraida pela
superficie, criando uma geometria mais eliptica, em detrimento da tradicional goticula esférica
[29]. Solugbes com maior energia de atracdo pela superficie terdo menor tensdo superficial,
formando uma estrutura semieliptica de solucdo. Um dos conceitos que explica a formacéo de
goticulas e a “molhabilidade” das superficies é o angulo de contacto entre a goticula e a superficie,
encontrando-se correlacionado com a tensdo superficial [29]. Este parametro pode ser definido
como o angulo medido no contacto de um fluido (liquido ou gasoso, tipicamente liquido) com uma
superficie sélida. Um valor elevado (tipicamente superior a 90°) corresponde a uma
“molhabilidade” da superficie baixa, ja que a solucao tende a formar gotas com formato proximo
do esférico; um valor reduzido (tipicamente inferior a 90°) indica que a energia de superficie é
maior, assim como a “molhabilidade”. A figura 2-7 representa o anteriormente exposto: a esquerda
(A) apresenta-se o0 esquema de um angulo de contacto elevado (e baixa molhabilidade) e a direita

(B) o de angulo de contacto reduzido (levando a maior molhabilidade da superficie) [29].
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Figura 2-7 - Esquema representativo de angulo de contacto entre um fluido e superficie sélida. Adaptado de [29]

No que diz respeito a determinacdo da tensdo superficial, € possivel utilizar diversas
técnicas para a quantificacdo deste parametro. Destacam-se as andlises da tensdo superficial na
interface dos meios por métodos classicos, nomeadamente o ensaio por placa de Wilhelmy e o de
anel de Du Nouya. A figura 2-8 demonstra estes métodos diretos, assim como outros que possam
conferir dados para a analise da tensdo superficial de forma indireta: na coluna | estdo
representados os métodos diretos de ensaio por placa de Wilhelmy e o de anel de Du Nouya. Nas
colunas Il a V estdo indicados dois métodos de determinag@o deste parametro de forma indireta,
através da pressao capilar, analise das forgas graviticas capilares, analise de gota por distor¢ao da

gravidade e a distor¢do das mesmas, respetivamente. [30].

INTERFACIAL TENSTON
MEASUREMENT METHODS
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Figura 2-8 - Exemplos de diferentes métodos para a analise da tenséo superficial na interface de dois meios (ar-
liquido). Adaptado de [30]
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No que diz respeito aos métodos classicos, verifica-se mais uma vez a importancia do
angulo de contacto para que se consiga obter os valores da tensdo superficial. A figura 2-9

representa o esquema dos métodos diretos de anélise deste ultimo pardmetro [30].

balance

Figura 2-9 - Esquemas detalhados de anélise da tensdo superficial de uma substancia pelos métodos classicos de
placa de Wilhelmy (esquerda, A) e o de anel de Du Nolly (direita, B). Adaptado de [30]

Como é possivel verificar na equacdo 2-1, a tensdo superficial depende de varios fatores: a
massa volimica dos meios A e B (pa, pe), 0 angulo de contacto (0) entre o fluido e a placa, das
dimensdes desta (t e L) e da forca obtida através da microbalanca (F). A tensdo superficial (y) pode
ser obtida pelo quociente entre a forca registada na microbalanca (F) e o produto do perimetro da
placa ou anel (p) e o cosseno do angulo de contacto. E importante referir que o método do anel
necessita de um fator de correcdo (f) para contabilizar o volume adicional de fluido que sofre
elevacdo por contacto com o anel. A equacdo 2-1 indica a relacdo destas propriedades e o respetivo
calculo da tensdo superficial na interface dos meios (y) pelo método de Wilhelmy, enquanto a

equacdo 2-1 ilustra o calculo pelo método de Du Notya [30].

p— Equacéo 2-1

F
pcos©

f Equacdo 2-1
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2.1.3. Sintese de Tensioativos

A industria de producédo de detergentes sintéticos teve um grande crescimento no periodo
imediatamente ap0ds a Il Guerra Mundial. Este ramo industrial apresentava valores de producéao
de 180.000 toneladas de produtos em 1948, registando um aumento para aproximadamente
770.000 toneladas em 1952, decorridos apenas 4 anos [31].

A industria petrolifera € um dos principais fornecedores de matéria-prima para a maioria
dos detergentes classicos. A escala de operagdes da indudstria petroquimica permite a obtencéao
de matérias-primas com facilidade, sendo que a producdo de hidrocarbonetos intermediarios

como o dodecilbenzeno ou acido sulfénico € essencial para a formulacdo de detergentes [32].

A sintese destes precursores do respetivo surfactante é de relativa simplicidade, com um
passo de alquilacdo ou sulfonacdo a partir das respetivas cadeias lineares, obtidas através de
fracdes da destilacdo de petréleo. As figuras 2-10 e 2-11 ilustram cada uma destas reacGes de
sintese: a primeira diz respeito a sulfonacdo de um alcool de cadeia longa, enquanto que a segunda
figura ilustra a alquilagdo benzénica de um alceno linear e posterior sulfonagéo. No caso especifico
do dodecilbenzeno, a cadeia linear tera doze carbonos na sua constituicdo. A reacdo de sulfonacgédo
permite a introducdo de um grupo sulfénico com subsequente libertacdo de agua. No que diz
respeito a reacdo de alquilacdo de um alceno com recurso a um anel benzénico e sob a presenca
de cloreto de aluminio (l11) anidro, € possivel obter um composto alquilo com um substituinte
benzénico. Caso se verifique o excesso do alceno em solucdo, podem verificar-se varias
substituicdes no anel aromatico. Para além disso, a formacéo deste tipo de compostos da origem a
varios isdmeros estruturais, fenémeno que sera abordado seguidamente. Apés alquilacdo, da-se a
respetiva sulfonacdo com &cido sulfarico concentrado (H2SOs4, vi) para originar o acido

dodecilbenzenosulfénico (vii) e agua (viii) [32].
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Figura 2-10 - Esquema reacional (A) de sulfonacéo. Adaptado de [32]
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Figura 2-11 - Esquema reacional (B) de alquilacdo. Adaptado de [32]

A existéncia de possiveis pontos de ligacdo do anel benzénico permite que se formem
varios isémeros estruturais. A figura 2-12 indica a possibilidade de obtencdo de diferentes
isomeros para a posi¢do para- do grupo benzénico. A ligagdo do anel benzénico traz diferentes
propriedades e comportamentos ao surfactante obtido através destes intermediarios. E importante

referir que as formulacdes comerciais geralmente sdo misturas destes isomeros estruturais [33].
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Figura 2-12 - Estruturas para os diferentes isomeros de para-dodecilbenzeno. Adaptado de [33]

A sintese de tensioativos anionicos como o sulfonato de alquilbenzeno linear (LAS, Linear
Alkylbenzene Sulphonate) ou o sulfonato de dodecilbenzeno (ABS, Alkyl Benzene Sulphonate) €
conseguida com uma Ultima etapa de neutralizacdo dos respetivos acidos sulfonicos, como é
possivel verificar na figura 2-13, onde o esquema A representa o primeiro caso pela neutralizacdo
de um acido sulfonico de cadeia longa (i) com NaOH (iii), enquanto que o B ilustra a

neutralizacdo do acido benzénico (ii) com a mesma base [32]..

A o 'L;:'
1
CHCH,) CH,-0-S-0-H + NaOH » CH{CH,)CH;0-S-0 Na* + H,0
' Il
0 0
U] (iii) (iv) (vi)
B CH, © CH;, 0O
| | 1 I
CH,(CH,} C 8-0-H + NaOH * CHJ4CH,) C $-0-Na* + H0
seup, ¢y 8 4oHp, e 4O)-S :
H 0 H 0
(i) (i) {v) (vi)

Figura 2-13 - Esquema reacional de neutralizacdo de um acido sulfénico linear (A) e de um &cido sulfénico benzénico
(B). Adaptado de [32]

Conforme referido anteriormente, é possivel realizar a sintese de diferentes surfactantes

anionicos consoante o local onde se realiza a ligacdo do anel benzénico. Para além de diferentes
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estruturas isomeéricas, 0S compostos obtidos podem apresentar ligeiras variacbes em
determinadas propriedades, como é o caso da solubilidade, tenséo superficial, ponto de Kraft,
entre outros. A figura 2-14 representa os diferentes isdbmeros estruturais para a serie de
surfactante de sulfonato de dodecilbenzeno. assim como as nomenclaturas atribuidas aos
mesmos. A ligacdo do anel benzénico em local diferente da cadeia implica comportamento
diferente para a mesma propriedade, como € possivel verificar para o grafico a direita, onde se
apresenta o detalhe da solubilidade (através do ponto de Kraft) para trés dos compostos da série
(Na-1-DBS, Na-2-DBS e Na.3-DBS) a diferentes concentracgdes [33].
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Figura 2-14 - Estruturas e respetiva nomenclatura para os isomeros de sulfato de para-dodecilbenzeno (esquerda).
Direita: dependéncia do ponto de Kraft com a concentracdo massica de surfactante trés tensioativos anidnicos desta
classe. Adaptado de [33]

Apesar da abundancia das matérias-primas provenientes da industria petrolifera, a Unica
vantagem da sua utilizacéo (além da sua disponibilidade e valor baixo de compra) € a recuperacao
de valor residual e revalorizacdo das mesmas enquanto subprodutos da indUstria petroquimica.
Contudo, a baixa biodegradabilidade de alguns destes surfactante e a origem proveniente de
matérias-primas ndo renovaveis causa impactos a nivel ambiental e de salde humana. Num
esforco para reduzir esses mesmos impactos, a industria dos detergentes e tensioativos tem
apostado na pesquisa e desenvolvimento de solugdes com maior compatibilidade ambiental,
fomentando a sustentabilidade. Um dos casos de sucesso nessa procura de solucdes € a sintese
de surfactante a base de aminodacidos, sendo ja possivel comparar a sua performance com 0s
homologos tradicionais [34].

Apesar de existirem na natureza substancias com capacidade tensioativa, a produgédo de
biossurfactantes é baseada em culturas de algumas espécies bacteriologicas. A titulo de exemplo,
a surfactina, a iturina e a fengicina B podem ser produzidas pela subespécie Bacillus subtilis [34-
37]. A vantagem associada a este tipo de tensioativos é a sua biodegradabilidade, assim como

biocompatibilidade, causando assim menor impacto nos ecossistemas e nos biomas nestes
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inseridos. Este facto deve-se a muitos destes compostos conterem aminoacidos na sua
constituicdo, contribuindo para a sua degradacdo por sistemas microbiologicos [34]. A estrutura

de cada um destes biosurfactantes esta representada na figura 2-15: A é a surfactina, B a iturina

e C a fengicina B. [34].

CaoH76N12014 B
[?Hz:lch (CH3)CHCH3
L-Ter(?)—NH—CH-CHg L-Asn
D-Asn(6) D-Tyr

D-Pro(5) —L-Asn(4) — D-Asn

CH; - (CH;)n -CHOH-CH,-CO-L Glu - D Om —L—']l‘yr -D Thr -L Glu - D Val
(0]
C
L Ile -D Tyr-L Gln -L Pro

Figura 2-15- Estruturas da surfactina (A), iturina (B) e a fengicina B (C). Adaptado de [34]
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2.1.4. - Aditivos

A formulacdo de agentes de limpeza comerciais e/ou industriais ndo se resume a

solubilizacéo de surfactantes dado que algumas das necessidades dos consumidores implicam a

utilizacdo de aditivos que cumpram com o0 requisito proposto. Assim sendo, a adicdo de

compostos promove a eficicia de limpeza e cumpre fungdes ou requisitos para o produto

comercializado. A tabela 2-1 indica alguns dos aditivos que se podem juntar a solucGes de

limpeza, assim como exemplos de substancias e a sua respetiva funcéo [32].

Tabela 2-1- Diferentes aditivos utilizados em formulac6es de lavagem, exemplos e respetivas fungdes. Adaptado de

[32]
Aditivo

Enzimas biol6gicas

Agente lixiviante

Agente de
branqueamento

otico

“Builder”, Corretor

de dureza da agua

Agente

emulsionante

“Filler”

Agente de controlo

de espuma

Fragancia

Exemplo

Amilases, protéases, lipases e celulases

Perborato de sddio [Na*]2[B204(OH)4]*

Pigmentos fluorescentes (acido 4,4'-diamino-2,2'-

stilbenedissulfénico)

Tripolifosfato de sodio (NasP3O10)

Carboximetilcelulose

Sulfato de s6dio (Na,SQ.), Silicato de Sodio
([Naz0]«[SiO]y)

Silicones

INSTITUTO POLITECNICO DO PORTO

Funcéo
Remocao de sujidade proteica, nomeadamente de
origem animal/vegetal, como nédoas de sangue
Fonte ativa de perdxidos de hidrogénio, remove a

cor da sujidade

Acrescentar brilho e intensidade da cor branca em

superficies/tecidos brancos

Corrige a dureza da 4gua, complexando com 0s

ides divalentes (Ca?* e Mg?)

Previne nova deposicao das particulas de
sujidade/impurezas nas superficies lavadas
Compostos sollveis que auxiliam na
solubilizag&o do detergentes, permitindo a sua

facil aplicacdo
Controla a formag&o de espuma na formulacéo

Adiciona fragancia & formulagéo e

tecidos/superficies lavadas
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2.2. Estado da Arte - Revisdo de patentes de produtos para lavagem ecologica

A concecdo e desenvolvimento inicial de lavagem automdvel com pouco ou nenhum
recurso a agua surgiu em Singapura na década de 2000 pela implementacdo de medidas
obrigatdrias de economia deste recurso. Dado que o governo decretou obrigatoria a necessidade
de reducgdo de consumos de agua (nomeadamente ao nivel da lavagem automdvel), a pesquisa e
desenvolvimento de tecnologias alternativas tornou-se fulcral para a sobrevivéncia desta industria
[38].

O interesse da lavagem a seco é transversal a varios paises, nos quais se inclui a China.
Este pais tem demonstrado um crescimento no mercado automovel, com dados de 2012 a apontar
para aumentos nas vendas na ordem dos 4,6% anuais. Como tal, a lavagem a seco torna-se uma
ferramenta para dar resposta a este aumento de forma sustentavel. Apesar da sua dimensdo e
distribuicdo demogréfica, a escassez de recursos hidricos na China é consideravel, principalmente
no Norte: das 688 cidades existentes, 400 tém escassez de agua para as necessidades totais [38]. A
necessidade de alteracdo de habitos de lavagem automdvel leva a adocao de técnicas que reduzam

a quantidade de agua gasta em cada ciclo [39].

A maioria dos estudos realizados no ambito de consumo de dgua em lavagens automoveis
aponta para a utilizacdo de quantidades compreendidas entre os 80 e 0os 100 L de 4gua na lavagem
de um dnico veiculo. Com a lavagem de automoveis a seco verifica-se uma diminuicdo em cerca
de 90-95% no consumo deste recurso e subsequente producédo de efluentes com contaminantes
potencialmente danosos aos meios de descarga [40]. Para além disso, os produtos desenvolvidos
para a lavagem a seco asseguram que 0 processo € realizado de forma analoga a lavagem
tradicional, incorporando na sua composicdo compostos cuja funcdo € a descontaminacdo da
superficie lavada (pela remocéo de incrustacdes e retardamento no novo aparecimento) e criacao

de uma camada a base de cera com propriedades de protecdo [38-40].

A procura de solucBes técnicas para esta necessidade ecoldgica fez com que se
desenvolvessem alguns estudos sobre a viabilidade de detergentes de lavagem a seco automavel.

Seguidamente serdo apresentados e analisados alguns dos produtos desenvolvidos até a data.

A primeira preparacdo de um produto para a lavagem automovel a seco analisada trata-se

da patente chinesa CN 104498211 A [38]. Este documento apresenta um detergente com
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nanotecnologia, capaz de remover sujidade com um grau de eficacia elevada. De acordo com esta

patente, 0 produto apresenta a seguinte constituicdo massica:

1. 6 a 8% de um liquido de dispersao de nanoparticulas;

N

. 6 a 8% de octilfenoléter de polioxietileno;
3. 6 a 8% de dodecil de 6xido de dimetilpotassio;

4.6 a 12% de emulsdo de cetonas e silano;

o1

. 1 a 2% de glicerina;

()]

. 2 a 5% de solucdo aquosa de acido bérico com concentragdo de 0,2% (solugdo tampdo);

\‘

. 58 a 77% partes de agua destilada.

A suspensdo de nanoparticulas é uma dispersao de SiO», Al.Oz e ZrO, em &gua. O teor de
solidos do liquido de dispersdo de nanoparticulas descrito € de 10 a 30%. A introducdo de
nanoparticulas aumenta a capacidade de remocao de sujidade sélida e permite a absorcdo de
radiacdo ultravioleta, possibilitando uma protecdo extra da tinta da superficie contra o
envelhecimento. Os restantes componentes apresentam diferentes funcGes, sendo que o éter e 0
composto de dodecil agem como compostos de limpeza, a emulsao de silano e cetonas confere um
acabamento brilhante a superficie, o acido borico remove 0s compostos acidos nocivos aos metais
e a glicerina introduz uma camada com propriedades anti congelamento. Quando comparada com
0s métodos de lavagem tradicional, 0 modo de uso desta formulacdo permite a limpeza da
carrocaria do veiculo com recurso a volumes quase irrisorios de &gua. Para além disso, 0s
componentes utilizados nas proporcfes apresentadas possibilitam a remocdo e prevencdo de
possiveis incrustacdes, descontaminando e polindo as superficies lavadas. Outra vantagem € a

facilidade de preparacéo do produto, descrita com detalhe na patente [38].

A patente CN 106190597 A [39] contempla a producdo de um detergente automovel a seco
com capacidade de limpeza, remocdo de particulas de sujidade e tratamento da pintura

(enceramento e polimento das superficies). A sua composicao é descrita da seguinte forma:
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1. Adicionar 0,5 a 3 % (m/m) de soluto alcalino a a4gua para preparacdo de uma solugéo
alcalina (sugestéo é hidréxido de sédio, NaOH);

2. Adicionar 0,1 a 5 partes de celulose (de preferéncia metilcelulose ou etilcelulose);

3. Adicionar 10% de particulas de silica ativada, garantindo agitacdo uniforme;

4. Acrescentar 0,1 a 5% de surfactante anionico (segundo os autores, 0s compostos sugeridos
séo a base de dodecil sodico, nomeadamente dodecilfosfato de sodio e dodecilcarbonato
de sodio);

5. Adicionar 0,1 a 20 % de emuls&o de cera de palma, garantindo a sua solubilizacao;

6. Deve adicionar-se um soluto acido para neutralizar o pH para neutro, finalizando assim a
preparacdo da solucdo de lavagem anidra. Quanto a natureza do soluto, os autores referem

a possibilidade de neutralizacdo com &cido férmico ou sulfirico)

Esta formulacdo tem na sua composicdo diferentes elementos que auxiliam de forma
distinta na remocdo de sujidade e promovem a limpeza das superficies onde é aplicada. A
solubilizacdo das particulas de silica ativada em meio alcalino permite a formacdo de grupos
silanol na sua superficie. Estes grupos funcionais interagem com a terminacdo hidréxido do
grupo alcool da celulose, aumentando assim a compatibilidade de ambos os compostos e
permitindo a sua estabilizacdo em solucdo. As particulas de silica ativada devem ter dimenséo
compreendida entre 2 e 6 um, dado que este intervalo de diametros é aproximado do tamanho
das particulas presentes na emulsao de cera. A mistura de silica ativada e cera permite assim a
remocdo de sujidade e a sua permanéncia em solucdo, conferindo simultaneamente um

acabamento brilhante a superficie [39].

Outro estudo na area da lavagem automdvel ecoldgica encontra-se apresentado na patente
CN 102586036 B [40]. Este documento refere-se a producdo de um detergente automovel de
baixo consumo de &gua cuja composicdo massica se apresenta seguidamente:

1- 15% de dodecilcarbonato de sodio;

2- 5% de cera de Montan (também denominada como cera de linhita ou cera OP);
3- 20% de ¢leo de silicone (dimetil polixiloxano);

4- 3% de Acido oleico;

5- 15% de glicerol,;
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6- 5% de éter de polioxietileno de acidos gordos (classe AEO de surfactantes);
7- 3% de agente emulsionante;
8- 32,5% de agua desionizada;

9- 1,5% de agente hidrofdbico (a prova de 4gua) para protecdo da pintura.

Tal como as formulagGes anteriormente mencionadas, as vantagens comecam pela baixa
necessidade de lavagem prévia da viatura (a ndo ser que a mesma apresente sujidade encrustada).
Para além disso, a rapida penetracdo do agente de lavagem permite a remocéo facil da sujidade e
particulas presentes na superficie, enquanto que o glicerol cria uma camada crioprotetora que se
alia ao agente hidrofdbico para a manutencdo do estado da superficie durante intervalos de tempo
mais longos [40].

A patente CN 102373129A [41] relata a producdo de um detergente automével a seco com a

composi¢do massica descrita seguidamente:

1- 40 a 50% de cera de carnauba;

2- 5a12% de oleo de silicone;

3- 3a10 % de agente penetrante (capaz de selar fissuras na carrocaria);

4- 1 a 9% de alquifenol polioxietileno;

5- 1% de agente antioxidante com efeito protetor de radiacdo ultravioleta (UV);
6- 1 - 3% de agente conservante;

7- 0,01% de fragrancia;

A presenca de agentes com propriedades antioxidantes e protetoras contra a radiacdo incidente
permite que as superficies lavadas apresentem um brilho e cor mais prolongado quando comparado
a superficies lavadas de modo tradicional. Para além disso, a adi¢cdo de um agente penetrante
permite que pequenas imperfeicdes ou riscos presentes nos painéis de carrocaria sejam recobertos,
evitando a exposicdo aos elementos e atrasando fendmenos de corrosdo. O procedimento de

preparagédo desta formulagdo possui as seguintes etapas:

1. Dissolver a cera de carnaiba com recurso a aquecimento;

2. Adicionar o 6leo de silicone a cera de carnalba, assegurando a homogeneizacdo num
misturador durante 10 minutos, com temperaturas entre os 80-90 °C e com centrifugacéo
a 1.000 rpm;
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3.
4.

Transferir a mistura para um reator de emulsionamento;
Adicionar os restantes componentes pela ordem descrita acima, permitindo a emulséo da

mistura final por periodos compreendidos entre os 20 e 25 minutos.

Esta formulacdo tem na sua constitui¢éo diferentes compostos que auxiliam na remocéo de

sujidade, protecdo e embelezamento das superficies onde é aplicada [41].

Outro estudo publicado na area da limpeza e lavagem automdvel ecoldgica é a patente CN

102703248A [42]. Este relatério detalha a producéo de um detergente automovel a seco com uma

panoplia de compostos tensioativos na sua composicao massica, utilizados em sinergia para que

se obtenham resultados fidveis sem que haja danos na carrocaria das viaturas submetidas ao

processo de lavagem. A composicdo massica dos componentes utilizados para sintese desta

formulacéo ¢ a seguinte:

O E Ol R DR

2 a 15% de tensioativos anionicos;

2 a 15% de tensioativos ndo idnicos;

0,5 - 15% de tensioativos zwitterionicos;

2 a 15% de alquil poliglocosideos (formula genérica é [CeHeOs]nCmHam+1;

0,5 a 10% de solvente (pode ser D-Limoneno ou oleato de metilo);

0,1 a 15% de agente quelante (é mencionado o sal tetrassodico de EDTA ou sal
tetrassodico de etilenodiamina);

Agente polimerizante (“builder” - é referida como hipétese de escolha o citrato de sodio,
silicato de sédio ou mistura de ambos);

No total, a concentracdo total de tensioativos anionicos, idnicos e zwitterionicos deve estar

compreendida entre os 15 e 35%. No que diz respeito aos tensioativos a utilizar, sdéo mencionados

varios compostos possiveis: éster metilico sulfonato de sodio, alquilsulfonato de sodio (LAS),

lauril sulfato de sodio e lauril sulfato de amonio.

O procedimento de preparacao desta formulacdo possui as seguintes etapas:

Adicionar os tensioativos idnicos, ndo idnicos, zwitterionicos e alquil poliglocosideos num
reator de mistura, promovendo a agitagdo constante;

Assegurando sempre a homogeneizacao da mistura, adicionar o agente polimerizante;
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O aspeto final desta formulacgéo sera sob a forma de po - para que se possa proceder a lavagem dos

automoveis, € necessario fazer a dissolucdo do mesmo em agua. De acordo com os autores, 0s

fatores de diluicdo méassicos aconselhados séo de 1:100 a 1:150 (detergente:agua).

Uma das limitacdes desta formulacdo € a necessidade de diluicdo em agua, o que leva a

um maior dispéndio deste recurso. Contudo, a lavagem com instrumentos de alta presséo permite

remover eficazmente a sujidade presente nas superficies da carrogaria. Ao contrario do que se

verifica nas patentes anteriormente descritas, a auséncia de compostos volateis permite realizar

uma higienizacdo da carrocaria sem que haja perda de performance por evaporacdo dos mesmos;

contudo, a necessidade de secagem eficiente torna-se imperativa, ja que a secagem mais

demorada promove o aparecimento de manchas e depdsitos de sélidos anteriormente dissolvidos

nas superficies lavadas.
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2.3. FormulacGes de lavagem ecologica utilizadas pela EcoCarWash

A EcoCarWash distingue-se por ser uma empresa de lavagem automovel com foco na
sustentabilidade e redugdo de consumo de 4gua. Como tal, tem ao seu dispor uma pandplia de
produtos de lavagem de interior e exterior (dentro destes, ainda é possivel distinguir os mesmos
pela zona de aplicacdo, como jantes, carrocaria, borrachas e plasticos, entre outros). O Anexo A
contém a lista de produtos disponiveis na EcoCarWash para comércio e lavagem automovel,

elencando na mesma a respetiva funcéo [43].

Ao contrario do que acontece na lavagem automdvel tradicional, estas formulacGes
destacam-se pela escassa necessidade de utilizacdo de agua. Como tal, os produtos sdo
normalmente empregues com recurso a um pano de microfibras, sendo assim possivel remover de
forma eficaz a sujidade. E importante relembrar que a eficiéncia deste tipo de lavagem depende
sempre do estado inicial da viatura: se existirem particulas de sujidade fortemente encrustadas na
superficie, pode ser necessaria uma pre-lavagem para aumentar a eficacia da lavagem a seco.
Comparando o dispéndio de agua no final de cada processo, é 6bvia a poupanca conseguida com
a aplicacdo de detergentes para lavagem a seco. Os detergentes visados no estudo realizado durante
esta dissertacdo foram os adequados a lavagem de carrocaria (exterior), pelo que serdo discutidos
em maior detalhe seguidamente. Todos os produtos abordados sdo fabricados de acordo com a

norma ISO 9001, respeitando os requisitos da ECO LSE (ECO Lavage Sans Eau, do francés
Lavagem Sem Agua) [44]. As Fichas Técnicas e Fichas de Seguranca do Diamond Blue® e do

Diamond Tropical® encontram-se no anexo B: Fichas Técnicas e Fichas de Seguranca dos
Produtos da EcoCarWash [43]
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2.3.1. - Diamond Blue® e Diamond Tropical®

O detergente Diamond Blue® (ou Diamond NET®) ¢ uma formulacdo adequada a
lavagem de carrocaria (sem restri¢cbes de veiculos ou materiais) com capacidade de lavagem e
acabamento brilhante. A sua aplicacdo confere a superficie um filme protetor contra os elementos,
atrasando a necessidade de nova lavagem. A formulacédo é preparada por diluicdo a 10% (m/m),
ndo sendo necessaria diluicdo posterior. Este detergente é sustentavel, dado que é biodegradavel.
Para além disso, é ndo combustivel e de baixa volatilidade. No que diz respeito aos parametros
organoléticos (que serdo discutidos em pormenor no seguinte capitulo), apresenta cor azulada e

aroma fresco a menta (ou hortel&-pimenta).

O Diamond Tropical® é um detergente com funcgdes similares ao anteriormente descrito,
sendo mais adequado para a lavagem de automdveis em clima quente/tropical, dado que possui

volatilidade reduzida. Apresenta cor branca com nuances pérola e odor a citrinos. Tal como o
Diamond Blue®, pode ser utilizado para a lavagem de materiais de embelezamento exterior, como

lacado, banhado, cromado, vidro ou borracha. E biodegradavel e ndo combustivel.

Estes produtos sdo produzidos de acordo com as normas 1SO 9001 e 14001, assegurando a
melhoria continua no desempenho dos mesmos em termos de impacto ambiental. Este tipo de
desenvolvimento assegura que as melhores praticas disponiveis sdo utilizadas para a melhoria da
performance das formulagGes, tanto em termos de eficacia de lavagem como sustentabilidade.
Conforme referido anteriormente, outra certificacdo importante € a presenca do selo de produto
ECO LSE [44]. Assim sendo, é necessario que os produtos cumpram requisitos para a atribuicdo
desta certificacdo, tais como processos de fabrico de baixo impacto ambiental, consumo reduzido
de agua e geracdo diminuta de residuos. Para além disso, a sua composicdo deve respeitar a
integridade dos solos e assegurar que ndo ha impacto consideravel na camada de ozono apés
utilizacdo [44]. De acordo com as Fichas Técnicas destes produtos, conhece-se cerca de 2,0% da
sua composicgéo. A tabela 2-2 apresenta a composi¢édo conhecida destas formulagdes, assim como

a respetiva funcao de cada composto [43].
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Tabela 2-2 - Composicédo e funcdo dos compostos presentes nos produtos de lavagem exterior disponiveis na
EcoCarWash [43]

Teor
Composto Funcéo CAS
[Y6(m/m)]
Alcool Isopropilico (CsHsO) <1,0% Limpeza de carrogaria 67-63-0
D-Limoneno (CioH1s) <1,0% Limpeza de carrogaria e Fragrancia; 5989-27-5

Os compostos presentes no Diamond Tropical® e Diamond Blue® tém como principal
funcéo a limpeza da carrocaria. Contudo, o D-Limoneno caracteriza-se por conferir um aroma a
citrinos ao detergente, pelo que confere caracteristicas a formulacdo que permitem melhorar a
experiéncia de lavagem e transmitem ao cliente uma sensacao agradavel de limpeza da sua viatura.
Este composto organico pertence a classe dos terpenos (neste caso, dos monoterpenos), uma
familia de substancias encontrada predominantemente em fontes vegetais, nomeadamente em
citrinos, coniferas, entre outros [45]. A nomenclatura IUPAC deste composto indica que a sua
designacdo é (4R)-1-metil-4-prop-1-en-2-ilciclohexeno [46] Apesar de apresentar diversos
isomeros estruturais, ¢ encontrado principalmente sobre a forma “D”, conforme ilustrado na figura

2-16 [46].

Figura 2-16- Estrutura do D-Limoneno (C1oH16). Adaptado de [46]

Este composto apresenta-se como um liquido com uma ligeira coloracdo amarela na sua
forma pura. Possui ainda um aroma citrico caracteristico desta classe de compostos. Apesar de
existirem estudos apresentados para os beneficios gastricos quando ingerido [47], o D-Limoneno
pode apresentar efeitos de irritacdo cutinea e para as mucosas. Tem massa molecular de 136,23

g/mol, ponto de ebulicdo de 177,6 °C, ponto de fusdo de -74,35 °C e massa volumica de 0,8411
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kg/m® a 20,0 °C [46]. A sua solubilidade em agua a 25 °C é de 13,8 mg/L - ou seja, € muito pouco
soltvel em &gua, sendo soltvel em glicerol, etilenoglicol, etanol ou 6leos [46]. Pode ser encontrado
em diversos produtos de consumo, como suplementos dietéticos, cosméticos, produtos de lavagem
e limpeza, biocidas e inseticidas (tem funcéo repelente) e produtos de acabamento e ceras [46].

Apesar de apresentar efeitos potencialmente irritantes para as mucosas e pele, a utilizacéo
do D-Limoneno em produtos de limpeza e lavagem a seco tem aumentado, dado que é
biodegradavel e por ser concomitantemente uma fragrancia e um solvente. Para além disso, tem a
vantagem de ter efeitos menos nocivos do que os solventes habitualmente utilizados, possuindo

um efeito desengordurante que auxilia na dissolucéo de sujidade [46].

Outro composto presente nos detergentes anteriormente mencionados é o 2-propanol (ou
alcool isopropilico). Sendo um isémero estrutural do 1-propanol, pertence a classe dos alcoois
alifaticos de baixo peso molecular. Apresenta a formula quimica C3H7OH. A estrutura molecular

deste composto encontra-se representada na figura 2-17[48].

-

Figura 2-17 - Estrutura do 2-propanol ou alcool isopropilico (CsH7OH). Adaptado de [48]

A presenca de alcool isopropilico em formulacGes de revestimentos, adesivos, selantes,
anticongelantes e lubrificantes deve-se a sua capacidade de solubilizar compostos organicos e
volatilidade elevada [48]. Apresenta-se como um liquido incolor a temperatura ambiente, com
efeitos irritantes para os olhos e mucosas [48]. A sua massa molecular é de 60,10 g/mol, o ponto
de ebulicio tabelado ¢ de 82,3 °C, ponto de fusio de -89,5 °C e massa volimica de 0,78509 kg/m?
a 25,0 °C [48]. E soltvel em &gua (solubilidade é superior a 100 mg/mL de H.0) [48].
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2.3.2. Outros Detergentes utilizados pela EcoCarWash - compostos de interesse

Seguidamente sdo apresentados alguns dos produtos de lavagem existentes ao dispor da
EcoCarWash cuja composicao podera ser de interesse para o estudo a desenvolver. A presenca de
compostos-chave para melhoria da performance das formulac6es a preparar leva a necessidade de
rever os restantes detergentes ao dispor da EcoCarWash, ainda que superficialmente.

O detergente Diamond Ultimate® é uma formulacéo adequada & lavagem de carrogarias
cuja pintura tenha acabamento mate. Para além disso, pode ser utilizado sem qualquer restri¢ao ou
cuidado adicional para a lavagem de lacados e borrachas. No que diz respeito as suas caracteristicas
organoléticas, tem cor azulada e odor agradavel a menta (tal como o Diamond Blue®). E

importante salientar que a composicao deste produto é similar & do Diamond NET® e Diamond

Blue®, embora tenha sido especificamente desenhado para a lavagem de carrocarias com pintura
mate.

O detergente Diamond Car® é um produto de lavagem automével com diversas funcdes:
além de permitir a higienizacdo das superficies, a sua composicao possibilita o polimento e
preenchimento de micro-abrasdes existentes nas mesmas. Para além disso, a descri¢do presente na
ficha técnica afirma que a sua composicdo permite reavivar as cores das carrogarias. A tabela 2-3
contém a composicdo adequada a lavagem de carrocarias cuja pintura tenha acabamento mate.
Para além disso, pode ser utilizado sem qualquer restri¢do ou cuidado adicional para a lavagem de
lacados e borrachas. No que diz respeito as suas caracteristicas organoléticas, tem cor azulada e
odor agradavel a menta (tal como o Diamond Blue®).

No que diz respeito a sua composicao, a tabela 2-3 contém os constituintes conhecidos

desta formulacéo, assim como a sua funcdo e propriedades [43].
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Tabela 2-3 - Composi¢ao e fungdo dos compostos presentes no produto Diamond Car® [43]

Teor
Composto Funcéo CAS
[Y6(m/m)]
Nafta pesada hidrotratada 10-25 % Polimento de carrocaria 64742-48-9
D-Limoneno (CioH1s) <1,0% Limpeza de carrogaria e Fragrancia; 5989-27-5

A nafta pesada hidrotratada é uma mistura complexa de hidrocarbonetos provenientes da
destilacdo do petroleo que sdo posteriormente tratados com hidrogénio na presenca de um
catalisador (tipicamente Co-Mo suportado em alumina) para remocdo de impurezas,
nomeadamente metais e enxofre [50]. Dada a sua composi¢do rica em compostos organicos, é
volatil e relativamente inflaméavel (nomeadamente acima dos 40,0 °C, devido a elevada pressao de
vapor). Apresenta-se como um liquido incolor a temperatura ambiente, tendo uma massa volumica
de 0,76 a 0,79 kg/m® a essa temperatura. As temperaturas de ebulicio dependem da sua
composicao; o intervalo presente na literatura aponta pontos de ebulicdo entre 155 e 217 °C [51].

O detergente Diamond Engine® é um produto de lavagem especificamente desenvolvido
para a remocéo de gordura e sujidade mais exigente, nomeadamente no compartimento do motor
e chassis dos veiculos. Tal como o Diamond Blue® e o Diamond Tropical®, esta formulacéo €
fabricada de acordo com as diretrizes impostas pela ISO 9001. A composigdo conhecida encontra-
se na tabela 2-4, assim como as respetivas fungdes dos compostos [43].
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Tabela 2-4 - Composicéo e funcéo dos compostos presentes no produto Diamond Engine® [43]

Teor
Composto Funcéao CAS
[Yo(m/m)]
Isotridecanol etoxilado ((C2H40)-3C13H250) <1,0% Desengordurante/Tensioativo 69011-36-5
Trietanolamina (CeH1sNOs3) <1,0% Solvente/estabilizante 102-71-6
Sal de EDTA di-hidratado* (Ci0H1sN2Na4O10) 1,0-2,5% Agente quelante 10378-23-1
Hidroéxido de s6dio (NaOH) <1,0% Estabilizante/buffer 1310-73-2

*Nota: EDTA é o acrénimo do acido etilenodiaminotetraacético (do inglés EthyleneDiamineTetraacetic Acid) O sal é tetrassodico.

O primeiro composto presente na ficha técnica do produto é o isotridecanol etoxilado. Esta
mistura é constituida por &cidos gordos de cadeia longa com grupos carboxilicos. A sua estrutura

esta representada na figura 2-18 [51].

HO
':_;' 1-3 ':H}

CH,
Figura 2-18 - Estrutura do isotridecanol etoxilado ((C2H40)-3C13H2s0). Adaptado de [51]

Esta substancia pertence a classe dos alcoois etoxilados derivados de acidos gordos de cadeia
longa. Como tal, apresenta propriedades tensioativas. Para além disso, verifica-se que esta
formulagdo tem as seguintes caracteristicas [52]:

1. Bom emulsionante e dispersante;

2. Agente molhante;

3. Excelente capacidade de detergéncia:

4. Propriedades hidrofilicas;

5. Estabilidade mesmo em atmosfera ou ambiente redutor, oxidante e em solugdes aquosas

de elevada dureza:
6. Compatibilidade com solugdes de caracter alcalino e acido;

7. Biodegradabilidade elevada:
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E frequente encontrarem-se compostos deste grupo em diversas areas e formulacdes.
Contudo, dadas as caracteristicas anteriormente enunciadas, é utilizado normalmente em produtos
de lavagem comerciais, detergentes e amaciadores (mesmo os utilizados para lavagem de
utensilios alimentares), lubrificantes, ceras, produtos de polimento e produtos especializados para
lavagem e desengorduramento de superficies [52,53] Apesar das vantagens enunciadas
anteriormente, esta substancia é nociva para 0s organismos aquaticos, podendo apresentar efeitos
negativos na vida aquéatica com efeitos a longo prazo [51].

A tabela 2-5 apresenta um conjunto de propriedades fisicas desta substancia liquida e

incolor a temperatura ambiente [51,54].

Tabela 2-5 - Propriedades do isotridecanol etoxilado ((C2H40)-3C13H250) [51, 54]

Propriedade Unidades Valor
Massa molar g/mol 645,13
Massa volumica a 25 °C kg/m3 0,9 (DIN 51757)
Solubilidade em 4gua g/L Insoltvel (= 0 g/L)
Miscibilidade com agua g/L 50,0 g/Lal15°C
Tensdo superficial mN/m 27 (23°C, 1 g/L)

Ponto de ebulicéo °C >250

Outro composto presente nesta formulacgéo € a trietanolamina (geralmente € abreviada para
0 acrénimo das iniciais dos grupos funcionais, TEA). A nomenclatura IUPAC desta substancia é
2-[2,2-hidroxietil)amino)etanol. Sendo uma amina terciéria cujos substituintes sdo grupos alcool,
apresenta propriedades comuns a ambas as classes de compostos. Assim sendo, esta substancia é
quimicamente versatil, ja que é simultaneamente uma amina (terciaria), um triol e uma
alcanolamina [55]. Dada a presenca do grupo amina tri-substituido, a presenca de um par de
eletrbes de valéncia numa orbital ndo ligante permite a reatividade com atomos de hidrogeénio,
fazendo com que o composto se comporte como uma base fraca de Lewis em solugdo aquosa. A

estrutura molecular presente na figura 2-19 evidencia este facto [55]
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Figura 2-19 - Estrutura da trietanolamina (TEA) (C¢H1sNO3). Adaptado de [55]

A trietanolamina apresenta-se como um liquido a temperatura ambiente, com a
particularidade de ser mais denso do que a agua. No que diz respeito as suas propriedades
organoléticas, é um liquido viscoso, com uma coloracdo ligeiramente amarelada e com um odor
caracteristico amoniacal. E um composto higroscopico, volatil, miscivel em &gua e em solventes
organicos comuns, como o cloroférmio, benzeno e éter de petréleo [55].

A TEA é também um composto com uma vasta gama de aplicacdes, desde preparacédo de
farmacos (como as mostardas azotadas, um dos primeiros agentes anticarcinogénicos sintetizados
[56]), emulsionante em formulacGes de surfactantes e até mesmo como agente alcalinizante em
cosméticos [55]. Uma vez que a amina tem um pH ligeiramente alcalino, a sua utilizacdo permite
estabilizar tensioativos em solucdo; para além disso, a adicdo de TEA permite controlar a
densidade de formulac@es, dado que tem uma massa volimica superior & da agua (& temperatura
ambiente) [55]. E um composto frequentemente utilizado como base de agentes surfactantes, ceras,
polimentos, artigos téxteis de especialidade, herbicidas, aditivos de cimento, tintas ou até mesmo
como emulsionante de 6leos minerais, vegetais e parafinas. Outra caracteristica Gtil deste
composto é a sua capacidade de saponificar na presenca de acidos gordos (como o acido estearico
e oleico) [55]. A tabela 2-6 contempla algumas propriedades fisico-quimicas de interesse deste

composto [55].
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Tabela 2-6. - Propriedades fisico-quimicas da trietanolamina, CsHisNOs (TEA) [55]

Propriedade Unidades Valor
Massa molecular g/mol 149,19
Massa voliimica a 25 °C kg/dm? 1,13 (DIN 51757)
pH - 10,5 (0,1 mol/L, sol. aquosa)
Densidade de vapor - 5,14 (relativo ao ar)
Presséo de Vapor mmHg <0,01a250°C
Miscibilidade com agua mg/L >1,0x10%a 15 °C
Tensé&o superficial mN/m 48,47 (20 °C)
Ponto de fusdo °C 21,6
Ponto de ebulicéo °C 335,4
P - 179,0 (vaso fechado);
190,5 (vaso aberto)

Apesar das vantagens inerentes a utilizagdo deste composto nas formulacdes de lavagem,
a exposicao cutanea causa dermatite atdpica e a inalacdo provoca irritagdo das mucosas, asma e
possiveis danos nos rins e figado [55,57], levando a necessidade de especiais precau¢des na sua
utilizacdo e manuseamento.

Outra substancia presente nas formulagdes é o sal trissodico de EDTA (Acido
etilenodiaminotetracético) dihidratado. Este composto é um sal cujo anido tem comportamento de
agente quelante de i6es positivos, nomeadamente divalentes (como o célcio e magnésio). Assim
sendo, é frequentemente utilizado para o tratamento de agua residual, dado que diminui a dureza
da mesma e remove potenciais contaminantes decorrentes de atividades industriais. No entanto,
dada a sua natureza ndo-biodegradavel, a persisténcia nos meios hidricos € um risco a considerar
[58, 59]. Para além dos catides anteriormente mencionados, 0 EDTA tem capacidade de se ligar a
metais pesados como chumbo (I1), sendo um dos tratamentos aplicaveis em caso de exposi¢do ou
envenenamento causado por este elemento, ou zinco (lI), ferro(ll), ferro (111), entre outros. A
versatilidade do EDTA faz deste um dos agentes quelantes mais economicamente relevantes para
a industria quimica; a sua elevada afinidade para i6es metalicos faz com que seja utilizado
amplamente na industria alimentar como agente de “sequestro” de catides que possam conferir um

paladar desagradavel. Alguns exemplos de alimentos que utilizam este aditivo para controlo da

concentragéo de catides metalicos livres sdo a maionese Hellmans®, algumas marcas de feijoes
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enlatados ou até mesmo o molho “Special Sauce” do hamburger mais famoso do franchise
McDonalds®, o Big Mac [59-61].

O facto de ter baixa biodegradabilidade leva a que este composto tenha sido recentemente
desaconselhado em concentracGes superiores a 0,2% (m/m) em formulacGes de detergentes pela
OCDE, nomeadamente para uso humano [62]. Contudo, dado que as formulacOes preparadas no
Ambito desta dissertacdo sdo de utilizagcio em automoveis, a regulamentacdo nio se aplica. E
importante salientar que a concentracdo deste aditivo é de 0,5% (m/m) em todas as amostras
preparadas, valor que se aproxima do limite legal. Na tentativa de encontrar alternativas
sustentaveis com funcionalidade equiparada ao é&cido etilenodiaminotetracético sodico, a
comunidade cientifica tem discutido a utilizagdo de quelantes em formulag¢Ges de consumo [58,63].
De acordo com Hyvonen et al. os agentes quelantes inovadores devem ter as seguintes

caracteristicas [63]:

Capacidade de formar complexos estaveis de forma similar ao EDTA;
Capacidade de remover o ferro e manganés como 0 EDTA,

Formacao de complexos com o magnésio desfavorecida;

> W nh e

Baixo teor de azoto nos ligandos;

Nesse sentido, corpora¢fes como a Innospec® (anteriormente designada como Octel®)
produzem alternativas viaveis ao sal. No caso da entidade anteriormente mencionada, a producdo
de EDDS (Acido etilenodiaminodissucinico, um agente quelante cujo estereoisémero [S,S] é
altamente biodegradavel [63]) ultrapassou as 10.000 toneladas em 2002 [59].

A figura 2-20 ilustra a estrutura molecular do sal EDTA [64].
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Figura 2-20. - Estrutura do sal tetrassodico de &cido etilenodiaminotetracético dihidratado (CioHisN2NasO1o).
Adaptado de [64]

A estrutura presente na figura acima permite perceber o comportamento quelante do
composto: a possibilidade de formar um ligando hexadentado com metais torna-o excecional na
remocdo dos mesmos. No entanto, o facto de possuir grupos carboxilicos (COO’) como
extremidades ligantes limita a sua utilizacdo em meios com pH muito acido; a hidrogenacéo destes
grupos funcionais torna 0 composto insoltvel em agua e, como tal, impossibilita ou diminui a sua
eficiéncia. Assim sendo, é comum utilizarem-se buffers de ajuste de pH para impedir a precipitacao
de EDTA, como NaOH [65].

A figura 2-21 representa a estrutura molecular da alternativa mais promissora ao EDTA,
0 [S,S]-EDDS; para efeitos de comparacdo € acrescentada também a estrutura do primeiro,
proveniente da figura 2-20 [64,66].
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Figura 2-21- A: Estrutura do acido etilenodiaminodissucinico (C1oH16N2Q0s); B: Estrutura do sal tetrassédico de
acido etilenodiaminotetracético dihidratado (C10H16N2Na4O10). Adaptado de [64, 66]
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A tabela 2-7 apresenta algumas propriedades fisico-quimicas de interesse do sal de
EDTA tetrassodico dihidratado [64,67].

Tabela 2-7 - Propriedades do sal de EDTA tetrassddico dihidratado (Ci0H1sN2Na4O10) [64, 67]

Propriedade Unidades Valor

Massa molecular g/mol 416,20
Miscibilidade com agua mg/L =0
Ponto de fusdo °C 245

Outro agente presente no detergente Diamond Engine® é o hidréxido de s6dio em base
aquosa (NaOH). Esta base forte é habitualmente utilizada numa vasta gama de aplica¢des, desde
a industria quimica pesada a inclusdo em artigos de consumo, a presenca deste composto é
frequente em formulacgdes de diferentes produtos. Conforme referido anteriormente, este composto
€ uma das opcdes de eleicdo no leque de bases fortes inorganicas; como tal, considera-se que a sua
dissolugdo em agua leva a sua dissociacao total, isto €, toda a concentracdo de sal se transforma
no conjunto dos ides que o formam. Esta substancia apresenta-se naturalmente como um sélido de
coloracdo esbranquicada e sem odor, com a particularidade de ser macia ao toque, caracteristica
que partilha com outras bases fortes. Dada a sua natureza fortemente alcalina, é fundamental
exercer precaucdo no manuseamento desta substancia, nomeadamente no seu estado sélido, uma
vez que é corrosiva para tecidos e até mesmo metais [68]. O contacto cutaneo pode provocar lesGes
(queimaduras), enquanto que a ingestdo leva a irritacdo nas mucosas, nauseas e outras reacoes
adversas, uma vez que o0 composto é toxico por ingestdo. Outra caracteristica de interesse é o facto
de ser uma substancia higroscépica: quando exposto a atmosfera com vapor de agua, absorve 0
mesmo. Para além disso, reage com o didxido de carbono presente no ar, formando carbonato de
sodio (Na.COz). Este facto é crucial para a realizagdo de analises como a CBO, nomeadamente
pelo método respirométrico [69].

Para além da sua utilizacdo em industrias como a petrolifera ou de polimeros, a sua agdo
corrosiva contribui para a sua aplicacdo em especialidades medicas para destruicdo de tecidos ou
até mesmo para remocao de chifres em vitelos (vulgo “descorna”) [70].

A tabela 2-8 contempla algumas propriedades fisico-quimicas do hidréxido de sddio [68].
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Tabela 2-8 - Propriedades do hidroxido de sodio (NaOH) [68]

Propriedade Unidades Valor
Massa molecular g/mol 39,997
Massa voltimica a 25 °C kg/dm?® 2,13
pH - 13 (0,5% (m/m)
Viscosidade cP 4,0a350°C
Pressédo de Vapor mmHg ~ 0,00 a 25,0 °C
Miscibilidade com agua g/100 mL 109 a20°C
Tenséao superficial mN/m 7,585x10%a 20 °C, 5,66 (m/m)
Ponto de fuséo °C 323
Ponto de ebuli¢édo °C 1388

ApoOs andlise detalhada das formulagbes de lavagem, verifica-se que a base é
relativamente similar (com excecdo do Diamond Engine®, dada a necessidade de limpeza mais
profunda das superficies do compartimento do motor). Confirma-se assim a presenca de compostos
cujas caracteristicas sao comuns em todos 0s detergentes: é possivel encontrar um solvente e um
tensioativo em todas os produtos anteriormente mencionados. Para além disso, a presenca de
substancias cujo comportamento quimico se alia ao aroma agradavel que conferem ao detergente
permite elevar a qualidade do mesmo, possibilitando assim aumentar o grau de satisfacdo dos
clientes. No caso do aroma, a maioria dos produtos utiliza o D-Limoneno, um terpeno com aroma
caracteristico a citrinos; a vantagem da utilizacdo deste composto é a sua funcdo desengordurante
e biodegradabilidade no meio ambiente, factos que aumentam a eficacia da lavagem e permitem
limitar o impacto no ambiente. No que diz respeito a solventes, a presenca de alcoois permite a
solubilizacdo de impurezas e gordura presentes na superficie. Para além disso, a sua aplicacao
garante a desinfecdo dos painéis da carrocaria, evitando a presenca de microrganismos
potencialmente nocivos para a carrogaria.

Tendo em conta a tipologia dos componentes de cada um destes detergentes, € importante
a escolha de compostos cujas propriedades sejam similares as apresentadas, substituindo quando

possivel as substancias acima mencionadas por alternativas mais ecoldgicas, eficazes ou baratas.
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3. Caracterizacao fisico-quimica das formulactes em estudo

Apesar de existirem diversos produtos disponiveis para a lavagem a seco na EcoCarWash,
0s mais utilizados sdo atualmente o Diamond Tropical® e 0 Diamond Blue® (ou Diamond

NET®). Assim, estas formulagdes serdo a base de comparacdo nos ensaios de caracterizacao
fisico-quimica das alternativas sintetizadas no laboratorio do CIETI. E importante referir que estes
detergentes séo de utilizacdo para a carrocaria, sendo que se distinguem pela melhor performance

do Diamond Tropical® em climas quentes, dado que apresenta menor volatilidade do que o

Diamond NET®.

Estas formulacGes sdo adquiridas no seu formato concentrado, sendo necessario proceder
a diluicdo das mesmas a 10% (m/m) para aplicacdo nas viaturas. As andlises fisico-quimicas foram
realizadas nas duas vers@es dos produtos (concentrado e diluido), tanto para os detergentes cedidos
pela EcoCarWash como para as diferentes amostras sintetizadas. As amostras sintetizadas tém
como base a melhor performance do estudo anterior efetuado no CIETI [43]. A composicao base

das formulag6es a preparar é a seguinte:

25% de 1-propanol;

25% de alcool isopropilico;

10% de D-Limoneno;

10% de trietanolamina;

0,5% de sal tetrassodico de EDTA;
4% de laurilsulfato de sodio;

SN ORENOIRE RS RSO

25,5% de agua desionizada.

As amostras sintetizadas tém como principal diferenca entre si a concentracdo de
laurilsulfato de sddio (amostras A_2 a A_5) e a presenca de cera de abelha (amostra B). Os detalhes
de preparacédo de todas as amostras encontram-se condensados no anexo H. Outra das alternativas
estudada foi a analise do impacto ambiental dos reagentes incorporados na melhor formulagdo em
estudo. Como tal, tendo em conta os pros e contras da utilizagdo de cada composto descritos no
capitulo anterior e a respetiva fracdo no produto final, verificou-se que a trietanolamina pode

constituir um fator de risco ambiental. Apesar de existir em concentragdes massicas na ordem dos
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1% no formato diluido do detergente, a sua presenca pode levar a danos nos ecossistemas
aquaticos. Para alem disso, a biodegrabilidade deste composto € reduzida, o que leva a tempos de
permanéncia elevados nos recursos hidricos. Como tal, foi substituida a trietanolamina por uma
solucdo aquosa de 4% (m/m) de hidréxido de sédio. A preparacdo de amostras com substituicao
da trietanolamina por hidréxido de sddio revelou-se desafiante, dado que a troca de um composto
ndo é uma operacdo simples. Foram tidos em consideracdo 0s seguintes aspetos para a escolha do

hidréxido de sodio:

1. O comportamento de uma solucdo aquosa de hidroxido de sodio (ainda que bastante
diluida) corresponde ao mesmo tipo de acdo com a trietanolamina no seu estado
concentrado, isto é, é possivel observar basicidade e massa volumica superior a da agua
em solucdes de NaOH com cerca de 4% (m/m) [49];

2. A presenca de NaOH em solucdo permite manter o sal tetrassddico de EDTA solubilizado,
0 que promove uma remocdo de ibes metalicos na lavagem e, como tal, aumenta a
performance do detergente;

3. A dissolucdo de NaOH permite promover fendmenos de estabilizacdo das moléculas de
tensioativos por interacdo eletrostatica dos iGes provenientes da base inorganica e as

terminacdes hidrofilicas dos surfactantes, levando a uma diminuicao da tenséo superficial.

Assim, a presenca deste composto nesta concentracdo assegura a mesma densidade do que
a amina e eleva o pH para os mesmos valores. A tabela 3-1 apresenta a composi¢do quimica de
todas as formulacdes preparadas no ambito deste estudo; nos casos em que é realizada alteracgdo,
0 composto alterado encontra-se marcado com um asterico (*), indicando que a sua percentagem
massica € nula. N&o se diferencia a dissolucdo de hidroxido de sédio diretamente na fracdo de agua
a adicionar dos casos em que € adicionada uma aliquota de solu¢do de NaOH; contudo, as

respetivas fracdes massicas sdo diferentes.
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Tabela 3-1. - Composicéo dos detergentes formulados no CIETI como alternativa aos adquiridos pela EcoCarWash
Composicédo
(% m/m (%) ; Sal Lauril
1-Propanol AICOOI_ . o tetrassodico | Sulfato de Cera de TEA* Solugdo Agua
Isopropilico Limoneno . abelha NaOH
de EDTA Sadio
Formulacao
A2 25 25 10 0,5 4 0 10 0 255
A3 25 25 10 0,5 3 0 10 0 26,5
A4 25 25 10 0,5 2 0 10 0 27,5
A5 25 25 10 0,5 1 0 10 0 28,5
B 25 25 10 0,5 4 4 6 0 255
A_2 NaOH 25 25 10 0,5 4 0 0 10 255
A_3 NaOH 25 25 10 0,5 3 0 0 10 26,5
A_4_NaOH 25 25 10 0,5 2 0 0 10 275
A_5_NaOH 25 25 10 0,5 1 0 0 10 28,5
B_NaOH 25 25 10 0,5 4 4 0 6 255
A_2 NaOH (2) 27,8 27,8 111 0,6 4,4 0 0 28,3 0
A_5 _NaOH (2) 27,8 27,8 11,1 0,6 11 0 0 31,6 0
*TEA = Trietanolamina
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3.1. Analise Sensorial e Caracteristicas das Amostras

A caracterizacdo sensorial dos detergentes pretendeu avaliar pardmetros organoléticos

como a cor e aroma. Assim, avaliaram-se as formulac6es disponibilizadas pela EcoCarWash e as
amostras preparadas. O detergente Diamond Blue® apresenta uma coloragéo azulada e odor forte
a menta, tanto no formato diluido e concentrado. Quanto ao Diamond Tropical®, a cor

esbranquicada do produto concentrado permanece mesmo quando diluido. O limoneno confere a

este detergente um odor citrico caracteristico. A figura 3-1 apresenta o aspeto macroscépico dos
detergentes diluidos a 10x: pode verificar-se a esquerda (1) o Diamond Blue® e 2 direita (mo

Diamond Tropical®.

Figura 3-22 - Aspeto macroscépico das amostras de detergente utilizados pela EcoCarWash diluidas a 10% (m/m):
| - Diamond Blue®; Il - Diamond Tropical®

Quanto aos detergentes sintetizados no laboratério do CIETI, a sua coloracdo apresenta-se
similar nas composi¢es com diferentes concentracfes de laurilsulfato de sédio (SLS). As
formulacBes tém um aspeto transparente no seu formato concentrado, adquirindo uma ligeira
turvacdo quando diluidos. Quanto a formulacdo que inclui 4% (m/m) de cera de abelha, apresenta
cor amarela torrada no formato concentrado e uma coloracdo mais ténue quando diluida. Dado que
todos estes detergentes tém limoneno na sua composi¢do, apresentam entre si 0 mesmo aroma

50
INSTITUTO POLITECNICO DO PORTO

eco

CorWosh



citrico. O limoneno confere a este detergente um odor citrico caracteristico. A figura 3-2 apresenta
0 aspeto macroscopico dos detergentes concentrado: da esquerda para a direita, composicéo B,
A 2, A3 A 4eAb.

Figura 3-23- Aspeto macroscopico das amostras de detergente sintetizadas no laboratério do CIETI.

A tabela 3-2 lista as diferencas na composicdo das amostras sintetizadas. A medida que a
concentracdo de tensioativo diminui, aumenta na quantidade correspondente a fracdo massica de

agua.

Tabela 3-2. - Principais diferencas na composicdo dos detergentes formulados no CIETI como alternativa aos
adquiridos pela EcoCarWash

Detergente Composic¢édo %(m/m)
4% de cera de abelha;

. 4% de Laurilsulfato de sédio;
0% de cera de abelha;

A2 4% de Laurilsulfato de sodio;
0% de cera de abelha;

= 3% de Laurilsulfato de sddio;
A4 0% de cera de abelha;

- 2% de Laurilsulfato de sddio;
As 0% de cera de abelha;

1% de Laurilsulfato de sddio;
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Conforme referido anteriormente, uma das alternativas a formulacdo base estudada foi a

substituicdo da trietanolamina por hidréxido de sodio. Foram sintetizadas as amostras com

concentracdo varidvel de laurilsulfato de sédio (de A 2 NaOH a A 5 NaOH) e uma de

composicdo similar & com cera de abelha (B_NaOH, com substituicdo da trietanolamina). Desta

forma, foi possivel estabelecer comparacdes entre estas amostras e as homologas com

trietanolamina. Dado que o pH das amostras com NaOH se revelou ser bastante inferior ao das

primeiras sintetizadas, optou-se por dissolver diretamente o0 NaOH sob a forma de pastilhas na

fracdo de 4gua, totalizando uma concentracdo de 3,4 x 10~2 mol/L no concentrado. Neste caso,

foram sintetizadas as amostras com maior e menor concentracao de tensioativo (A_2_NaOH(2) e

A 5 NaOH(2), respetivamente). A tabela 3-3 lista as diferengas na composicdo das amostras

sintetizadas.

Tabela 3-3 - Principais diferencas na composicédo dos detergentes formulados com NaOH

Detergente

B_NaOH

A 2 _NaOH

A_3_NaOH

A_4_NaOH

A_5 NaOH

A _2_NaOH(2)

A 5 NaOH(2)

INSTITUTO POLITECNICO DO PORTO

Composic¢éo %(m/m)
4% de cera de abelha;

4% de Laurilsulfato de sédio;
10% de solugdo de hidréxido de sédio
0% de cera de abelha;

4% de Laurilsulfato de sodio;
10% de solucdo de hidrdxido de sodio;
0% de cera de abelha;

3% de Laurilsulfato de sddio;
10% de solucdo de hidrdxido de sodio;
0% de cera de abelha;

2% de Laurilsulfato de sddio;
10% de solugdo de hidréxido de sodio;
0% de cera de abelha;

1% de Laurilsulfato de sodio;
10% de solugdo de hidrdxido de sodio;
0% de cera de abelha;

4,4% de Laurilsulfato de sddio;
0,1% de hidrdxido de sodio + 28,2% de agua;
0% de cera de abelha;

1,1% de Laurilsulfato de sddio;

0,1% de hidréxido de s6dio + 31,5% de agua;
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Quanto as caracteristicas organoléticas das amostras com hidroxido de sodio, ndo se
verificam diferencas relativamente as observadas nas homdélogas com trietanolamina. Tanto a

coloragdo como o0 aroma se mantém, mesmo apos substituicdo da amina
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3.2 Ensaios de pH e Densidade por Picnometria
Um dos pardmetros analisados para os detergentes sintetizados e os cedidos pela
EcoCarWash foi o0 seu pH em solucdo aquosa. Para o efeito, foram realizadas 5 medigdes
independentes a 22,0 °C (ap0s respetiva calibracdo com solu¢des tampao 7-4) com recurso a um
medidor de pH e elétrodo de vidro combinado. A totalidade dos valores obtidos encontra-se no
anexo C. E importante referir que foram realizados ensaios para os detergentes concentrados e

apos diluicdo a 10% (m/m). Os valores finais encontram-se representados na tabela 3.4.

Tabela 3-4. - Valores de pH obtidos experimentalmente para as diferentes formulacées (concentradas e diluidas).

pH
Detergente
Concentrados Diluidos (10x)

Diamond Blue® 4,97 4,73
Diamond Tropical® 5,59 5,77
A2 9,42 9,21
A3 9,29 9,14
A4 9,30 9,25
A5 9,21 9,17
B 9,15 8,97
A_2 NaOH 5,28 4,40
A_3 NaOH 5,35 4,30
A_4 NaOH 5,14 4,11
A_5 NaOH 4,86 4,44
B_NaOH 5,66 4,50
A_2_NaOH(2)* - 4,41
A_5 NaOH(2)* - 4,25

*S6 foram realizados os ensaios para as amostras diluidas.

Verifica-se assim que os detergentes cedidos pela EcoCarWash apresentam pH acido, ao
contrario do que se observa nas formulages sintetizadas no laboratério do CIETI. Uma vez que a
maioria da composi¢do dos detergentes da EcoCarWash ndo é conhecida, ndo se consegue atribuir
este valor a uma espécie quimica ou conjunto de substancias presentes nas formulagdes. Quanto
aos detergentes sintetizados no laboratorio do CIETI, a presenca de trietanolamina na sua
composicao faz aumentar o seu pH, tornando os produtos basicos nos casos em que 0 composto
existe na formulacdo. Relativamente as amostras com hidroxido de sddio, verifica-se que o pH das
amostras se aproxima mais do comportamento dos detergentes atualmente utilizados na

EcoCarWash. Dado que a dilui¢do das formulagdes afeta a concentragéo da base, verifica-se uma
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diminuicao do pH nesta operacdo. Curiosamente, este facto verifica-se também nas amostras com
pH na gama acida, ao contrario do que seria de esperar; a adi¢cao de solvente deveria elevar o pH

até um maximo de 7,00 (diluicdo infinita).

Outro parametro relevante para a analise e comparacao dos detergentes sintetizados com
os cedidos pela EcoCarWash é a sua densidade, ou massa volumica. Para poder determinar esta
propriedade, foi necessario recorrer a picnometria, medindo-se o volume rigoroso do picnémetro.
Para o efeito, foram realizadas 5 pesagens a 22,0 °C, sendo apresentado o valor médio para cada
formulagdo. A totalidade dos valores obtidos encontra-se no anexo D. E importante referir que
foram realizados ensaios para os detergentes concentrados e apés diluicdo a 10% (m/m). Os valores

finais encontram-se representados na tabela 3-5.

Tabela 3-5. - Valores médios de massa volimica obtidos experimentalmente para as diferentes formulagdes
(concentradas e diluidas).

_ Ap na diluicio a 10%
Massa Voltimica (g/cm?)

Detergente (m/m)
Concentrados Diluidos (10x)

Diamond Blue® 0,9949 0,9951 0,02%

Diamond Tropical® 0,9942 0,9945 0,03%

A2 0,8955 0,9908 10,64%

A_3 0,8935 0,9859 10,34%

A 4 0,8952 0,9901 10,60%

A5 0,8991 0,9842 9,47%

B 0,9204 0,9957 8,18%
A_2 NaOH - 0,9903 -
A_3 NaOH - 0,9891 B
A_4 NaOH - 0,9897 5
A_5 NaOH - 0,9904 -
B_NaOH - 0,9886 -
A_2 NaOH(2) - 0,9902 -
A_5 NaOH(2) - 0,9903 -

Verifica-se assim que os detergentes cedidos pela EcoCarWash apresentam uma densidade
muito proxima do valor de referéncia para a agua a 22,0 °C (p = 0,99770 g/cm?®) [49]. No entanto,

isto ndo se observa nos valores obtidos para as formulagdes sintetizadas no laboratorio do CIETI.
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Comparando os valores de cada formulacéo, verifica-se um aumento da densidade apos diluicéo.
No caso dos detergentes da EcoCarWash, este aumento é marginal (cerca de 0,03% em média).
No entanto, este aumento é significativamente superior para as formulagdes sintetizadas no
laboratorio do CIETI, com um aumento médio de 9,85%. Isto deve-se ao aumento do teor de &gua
no produto final (de cerca de 25% para 92,5%). No caso das amostras com NaOH, verifica-se que
a massa volumica se aproxima mais do valor de referéncia para a &gua a temperatura de ensaio.
Este facto deve-se a necessidade de diluir a base em agua (o reagente disponivel no CIETI
encontra-se sob a forma de pellets s6lidas). Como tal, verifica.se que a massa volumica destas
amostras € superior as homologas com trietanolamina, como seria expectavel. Quando se
comparam as amostras preparadas com NaOH entre si, verifica-se também que a dissolucdo da
base diretamente no volume de agua a adicionar reduz ligeiramente a massa volimica. Esta
observacdo enquadra-se no que seria expectavel, dado que a quantidade de agua diminui na

amostra.
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3.4.Angulos de Contacto e Tensdo Superficial

Uma das caracterizagdes mais importantes em formulagdes de detergentes € a tensdo
superficial e &ngulos de contacto com superficies, j& que influenciam a molhabilidade das mesmas
e, consequentemente, a eficiéncia da remocéo de impurezas e sujidades por detergéncia. Como tal,
torna-se essencial perceber de que forma a alteracdo de composicdo dos detergentes influencia a
lavagem das carrocarias dos veiculos, levando a melhoria na performance dos produtos finais. Para
poder realizar a avaliacdo do angulo de contacto dos detergentes, foi necessario proceder a ensaios
com um tensiometro equipado com camara de infravermelhos KSV Instrumentos CAM 101 (figura
3-3).

™

Mo T

Figura 3-24 - Tensiometro KSV Instruments CAM 101 e detalhe da camara de infravermelhos, disponivel no
Laboratdrio de Tecnologia do ISEP.~

Apesar da possibilidade de utilizar o equipamento em questdo para a leitura de tens6es

superficiais pelo método da gota pendente (rever figura 2-8 no subcapitulo 2.1.2), foram realizados
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ensaios recorrendo ao método classico por anel de Du Nollya com leitura assegurada por um
dinamometro de torcdo Phywe (0,01N) (figura 3-4).

Figura 3-25 - Dinamometro de torcdo Phywe 0,01 N, disponivel no Laboratério de Tecnologia do ISEP.

Relativamente as medi¢des de angulos de contacto, o equipamento permite visualizar a
formacéo de gotas através do software CAM - ao gravar frames com periodicidade definida (para
0 caso dos ensaios das amostras foi escolhido o modo de gravacdo de 10 imagens com 1 segundo
entre si), é possivel acompanhar o processo de formacéo da gota e subsequente queda na superficie
em estudo. Para os ensaios descritos, foi utilizada uma amostra de carrocaria (gentilmente cedida
pela Caetano Colisdo) com cerca de 5x2 cm, plana e sem danos na superficie. A figura 3-5 mostra
a fase de formacdo da gota de detergente (A) e as gotas formadas pela amostra (C) e agua
desionizada (B), conforme é possivel visualizar pelo software CAM. Na fase de formacao de gota
de amostra, verifica-se que a mesma ainda se encontra pendente da seringa de dosagem. No caso
da gota de agua, verifica-se uma baixa molhabilidade da superficie, dado que o angulo de contacto

é superior a 90°. No entanto, a presenga de tensioativos na gota de amostra sobre a superficie leva
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a que a energia de atracdo entre moléculas no interface ar-amostra seja inferior a energia de

adsorcdo na superficie, elevando a molhabilidade da mesma.
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Figura 3-26 - Imagens captadas pela camara de infravermelhos do tensiémetro KSV CAM 101

A tabela 3-6 contempla os diferentes valores de angulo de contacto medidos para as diferentes
amostras. Dado que o equipamento permite visualizar a gota logo apés a formacgdo e passados
alguns segundos, foram realizadas duas medicdes: imediatamente ap6s o contacto com o painel de
carrocaria e 2 segundos apés. E importante referir ainda que todas as corridas analiticas foram
realizadas s6 com as amostras no formato diluido, dado ser esta a forma final de utilizagdo nos

pontos de lavagem da EcoCarWash. A totalidade dos valores recolhidos encontra-se no anexo F.
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Tabela 3-6 - Valores médios de angulo de contacto (imediatamente ap6s contacto com placa de carrocaria e 2
segundos apos) para as diferentes formulaces sintetizadas

U Ocontacs esquerdo (°) Ocontacto direito Ocontacto €squerdo (°), Ocontacto direito
©) At=2s (©), At =25

Diamond Blue® Diluido (10x) 53,47 54,06 49,35 50,36
Diamond Tropical® Diluido (10x) 60,63 61,00 58,37 58,51
A_2 Diluido (10x) 55,56 56,20 54,04 48,08
A_3 Diluido (10x) 54,32 55,59 53,35 54,71
A_4 Diluido (10x) 61,92 63,26 61,56 61,84
A_5 Diluido (10x) 47,94 48,59 57,50 58,02
B Diluido (10x) 52,46 53,36 49,16 50,15
A_2_NaOH Diluido (10x) 42,40 43,19 36,44 37,58
A_3_NaOH Diluido (10x) 46,89 47,25 42,11 43,39
A_4_NaOH Diluido (10x) 46,51 48,37 41,74 43,34
A_5_NaOH Diluido (10x) 4773 41,27 44,03 45,14
B_NaOH Diluido (10x) 42,39 43,22 38,26 39,76

A analise dos valores recolhidos revela uma tendéncia para o aumento da tenséo superficial
com a diminuicdo do teor de tensioativo nas formulacdes, como seria expectavel. Apesar deste
comportamento, verifica-se que a amostra com a designacdo A_5 apresentou valores fora do
padrdo. Como tal, o ideal sera repetir estas analises de modo a confirmar se os resultados séo
repetiveis. A comparacdo das amostras com trietanolamina na sua composicao e as homologas de
hidroxido de sodio revelou um facto interessante: a presenca da base inorganica leva a uma
diminuigdo da tensdo superficial em todas as amostras testadas. De acordo com fontes da literatura,
esta interacdo pode estar relacionada com diminuicdo das interacOes eletrostaticas na interface ar-
gota o que leva a menor coesdo das moléculas de surfactante e, como tal, a uma maior
molhabilidade da superficie [69]. Outra observacao realizada no seguimento dos ensaios de
medicdo de angulo de contacto foi a diminuicdo dos valores dos mesmos quando recolhidos 2
segundos apos queda da gota na superficie. Este facto enquadra-se no que seria de esperar a priori,
dado que a gota terd maior tendéncia para adsorver a placa de carrogaria, estabilizando e levando
a que os angulos de contacto diminuam. O Unico valor que ndo se enquadra nesta observacao € o
da amostra A_5 NaOH diluida dez vezes - dado que todos os outros resultados confirmam esta
hipdtese, é aconselhavel a repeticédo do ensaio desta amostra em concreto. O valor recolhido podera

ser resultado de ma configuracao da janela de leitura ou possivel erro do operador.
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Quanto aos ensaios realizados para as medicGes de tensao superficial através do anel de Du
Nolya. devem ter-se em consideracdo alguns fatores-chave para que os valores possam ser
considerados representativos da realidade; primeiramente, o ideal sera utilizar recipientes (neste
caso, tinas) de volumes elevados, simulando assim volumes infinitos (face as dimensées do anel).
Assim, limitam-se as interacGes entre as moléculas de dgua junto ao anel e as paredes do recipiente,
levando a leituras mais fidedignas da tensédo superficial. Para além disso, é essencial assegurar um
fluxo continuo de fluido pelo canal de drenagem entre tinas, levando a uma diminuicdo constante
do nivel da amostra a medir. Desta forma, é possivel assegurar que a descida da altura de fluido é
realizada a uma velocidade adequada, o que permite acompanhar as leituras com o dinamometro.
Outro ponto essencial para a realizacdo deste tipo de ensaios (especificamente com amostras que
contenham tensioativos ou possam criar emulsdes) é a necessidade de ter uma superficie de fluido
livre de bolhas ou emuls6es. Caso aconteca, pode levar a diferencas entre a tenséo estabelecida no
anel, o que gera leituras erréneas. Finalmente, a limpeza eficaz de impurezas ou gorduras na
superficie do anel é fulcral para a correta realizacdo destes ensaios. Dado que geralmente sdo de
natureza metalica (por vezes platina), a adsorcdo de impurezas ou gorduras € facilmente
estabelecida na superficie do anel que ficara em contacto com a interface do fluido. Como tal, deve
assegurar-se que o material se encontra devidamente limpo e seco - o ideal é realizar a lavagem

com solventes volateis (como etanol) entre analises.

Tendo em conta os volumes diminutos de amostra, foi necessario adaptar ligeiramente o
método experimental para leitura das tensGes superficiais. Como tal, a tina de colocacao de amostra
utilizada tinha 500 mL de capacidade, ao contrario dos 900 mL do recipiente fornecido pelo
fabricante. No entanto, foram realizados ensaios com agua na tina de maior dimensdo de modo a
poder determinar o impacto que esta adaptacdo do método podera ter surtido nos resultados
obtidos. A tabela 3-7 resume os resultados obtidos através desta técnica experimental. Para efeitos

de calculo da tensao superficial, verificou-se que o anel utilizado tem 19,50 mm de diametro.
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Tabela 3-7- Valores médios de tensdo superficial para as diferentes formulacdes de detergentes sintetizados e
comparacdo com agua desionizada (através do recipiente de elevado volume e tina utilizada para ensaios das
amostras).

Amostra F (mN) v (mN/m)
Agua (Tina de 900 mL) 9,15 74,70
Agua (Tina de 500 mL) 6,73 54,95
Diamond Blue® Diluido (10x) 5,39 44,02
Diamond Tropical® Diluido (10x) 5,51 45,00
A_2 Diluido (10x) 4,94 40,30
A_3 Diluido (10x) 512 41,77
A_4 Diluido (10x) 4,96 40,45
A_5 Diluido (10x) 521 42,54
B Diluido (10x) 7,81 63,71
A_2_NaOH Diluido (10x) 5,25 42,83
A_3_NaOH Diluido (10x) 5,36 43,78
A_4_NaOH Diluido (10x) 5,46 44,55
A_5_NaOH Diluido (10x) 5,44 44,42
B_NaOH Diluido (10x) 6,63 54,10

O valor de referéncia da agua desionizada a 20,0 °C é de 72,8 mN/m [71]. Assim sendo,
verifica-se que as medicOes efetuadas empiricamente atraves da tina de maior volume possuem
um desvio de 2,54 % face ao valor da literatura, enquanto que os valores recolhidos com recurso
a tina adaptada apresentam um desvio de 24,52% relativamente ao mesmo. Apesar desta diferenca,
é possivel recolher alguma informacdo relativamente aos realizados. Assim sendo, verifica-se que
a presenca de tensioativo em maior concentracdo faz diminuir os valores de tensdo superficial.
Esta observacdo enquadra-se no conjunto de expectativas existentes a priori: a acumulacéo de
moléculas do tensioativo na interface ar-agua faz diminuir a tensdo superficial do meio,
substituindo as moléculas de dgua que estariam no mesmo. Dada a interacdo relativamente forte
entre as moléculas de solvente no seio da solugdo, é mais favoravel a presenca de agua no interior
do fluido em detrimento do posicionamento na superficie em contacto com o ar, dado que a
quantidade de interacbes com moléculas vizinhas € menor. Para além disso, a realizacdo dos
ensaios de tensdo superficial permitiu verificar que as amostras com NaOH tém maior valor de
tensdo superficial do que as homologas com trietanolamina, com excecao da formulagdo com cera
de abelha. A presenca da base inorganica faz aumentar a atracdo eletrostatica na superficie da
amostra que fica em contacto com o ar, 0 que leva a maiores interacdes entre 0S compostos

62
INSTITUTO POLITECNICO DO PORTO



presentes na interface e consequentemente a maiores tensdes superficiais. No entanto, a diferenca
verificada na amostra com cera de abelha na sua constituicdo pode ser atribuida a saponificacéo
dos &cidos gordos presentes na mesma; quando se adiciona uma base forte a cera, da-se a formacao
de compostos com comportamento idéntico aos dos tensioativos adicionados na preparacdo da
formulacéo, o que explica a diminuicao da tensdo superficial. Para efeitos de molhabilidade das
superficies das carrocgarias, as amostras sintetizadas sem cera de abelha apresentam resultados
promissores, uma vez que apresentam tensdes superficiais inferiores as dos detergentes atualmente

em utilizagéo pela EcoCarWash.
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3.5 Testes de aplicacdo das amostras

A caracterizacdo fisica e quimica das formulacdes sintetizadas e dos detergentes mais
utilizados pela EcoCarWash revelou-se fulcral para perceber o impacto da composicdo nas
propriedades dos detergentes. Contudo, foi necessario proceder a ensaios de aplicacdo em
ambiente real de utilizag&o. Para tal, foi adquirida uma porcéo de carrocgaria exterior (painel lateral)
de um automédvel. De modo a ser possivel conduzir os ensaios da totalidade de amostras, a zona
de testes foi previamente preparada com fita adesiva, subdividindo a area da superficie em
diferentes porcdes (afetas a cada amostra). Para além disso, foi colocado no exterior para que
pudesse ficar exposto aos elementos durante um periodo compreendido entre 7 e 15 dias corridos.
A figura 3-6 apresenta a zona de testes (simples e ja preparada para ensaios, antes da aplicacdo de

detergentes).

Figura 3-27 - Porcdo de carrocaria utilizada para testes. A - Superficie de ensaios antes da preparacao; B - ap6s
divisdo em zonas de teste.

A aplicacdo das amostras foi realizada em duas fases: em primeiro lugar, foram aplicadas
todas as formulacbes com trietanolamina. Numa segunda etapa (com preparacdo e
acondicionamento do painel de carrocaria idéntico), foram testadas as amostras com hidréxido de

sodio. Apesar das formulacGes apresentarem composicdes distintas entre si, foi possivel perceber
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que tém uma performance relativamente proxima. As amostras com trietanolamina na sua
composicao apresentaram relativa facilidade na remocdo da sujidade e poeiras existentes na
superficie metalica. Contudo, foi possivel perceber que as amostras com maior teor de tensioativo
(A_2 e A_3) ttm melhor comportamento, removendo as particulas de sujidade e conferindo um
aspeto mais brilhante a carrocaria. No entanto, a diferenca entre estas amostras e as de menor teor
de surfactante (A_4 e A 5) é subtil. O ideal sera conduzir mais ensaios de aplicacdo, com
diferentes zonas de carrogaria, cores e variabilidade no tipo de sujidade/impurezas a remover.
Outra sugestdo sera variar o fator de diluicdo, dado que podera ser possivel aumentar 0 mesmo
sem comprometer visivelmente a lavagem da carrocaria automovel. No que diz respeito a
formulacdo com cera de abelha, a dissolucéo deste componente na amostra ndo € perfeita, deixando
pequenos pontos sélidos na aplicacdo. Contudo, o contacto com a superficie metélica e posterior
aplicacdo com o pano de microfibras permite eliminar estes acumulados da superficie. A vantagem
da utilizacdo desta formulacéo € o brilho e suavidade ao toque, o que indicia uma melhor protecédo

da carrocaria

A figura 3-7 apresenta o aspeto geral do pano de microfibras utilizado para a | da placa de

carrogaria, antes e a pés utilizacéo.

Figura 3-28 - Pano de microfibras utilizado para a limpeza da carrocaria. A - Antes da aplicacio dos detergentes; B
- Apos aplicacdo das amostras.
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Verifica-se assim uma remocdo eficaz da sujidade presente na superficie metalica sujeita a

aplicacdo do detergente.

Para além da aplicacdo das amostras de detergentes na peca de carrocaria adquirida

especificamente para o efeito, foi feito o ensaio com uma viatura com o detergente Diamond
Blue®. A figura 3-8 apresenta a viatura em questdo antes do ensaio e o resultado apés aplicacao

em metade do capot.

Flgura 3- 29 Viatura utlllzada para testes com Dlamond Blue®. A- Aspeto do painel do capot imediatamente
apos aplicacdo; B - Detalhe imediatamente apés aplicacdo, ja com evidéncias de secagem do painel; C - 1
minuto apds aplicacao, verifica-se a formagéo de manchas. Remogéo da sujidade foi eficaz.

A figura 3-9 apresenta a peca de carrogaria sita na figura 3-6:B com 0s espagos devidamente

identificados para ensaio, enquanto que a tabela 3-8 contempla os espagos alocados a cada amostra.
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Tabela 3-8- Relacdo entre amostras e zona de aplicacdo das amostras diluidas, conforme figura 3-9 (esquerda).

Zona de aplicacéo Amostras 1° Ronda Ensaios Amostras 2° Ronda Ensaios
1 Diamond Blue® A_2_NaOH
2 Diamond Tropical ® A_3 NaOH
3 A2 A_4 NaOH
4 A3 A_5_NaOH
5 A4 B_NaOH
6 A5 A_2_NaOH(2)
7 B A_5_NaOH(2)
8 - Agua desionizada
9 = R
10 - -
11 - -
12 = -

Figura 3-30

A figura 3-10 apresenta o detalhe de uma destas zonas apds aplicacao (neste caso, a parcela
de carrocaria alocada a amostra A_5). E possivel verificar que o aspeto final da carrocaria se

apresenta limpo e brilhante.

Figura 3-31- Detalhe de zona da superficie de ensaios. Superficie ficou livre de sujidade e brilhante.
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A segunda ronda de testes foi realizada com as amostras de detergentes cuja composi¢ao
inclui NaOH e com agua desionizada (proveniente do laboratorio do CIETI). A presenca da base
inorganica torna a secagem da carrocaria mais lenta, o0 que promove a formacdo de manchas.
Contudo, tal como acontece com as amostras homologas com trietanolamina na sua constituicao,
as formulacbes de detergentes com maior percentagem massica de tensioativo tiveram melhor
performance face as de menor teor. A amostra com cera de abelha teve a pior performance do
conjunto de amostras testadas, dado que a dissolucdo da mesma se revelou dificil e promotora do
aparecimento de manchas na carrogaria. Quanto as formulacdes de detergente da EcoCarWash, a
principal diferenca quando comparadas com as amostras produzidas revelou ser a fragrancia
produzida na aplicacao - apesar da presenca de D-Limoneno em todos detergentes produzidos, a
existéncia de um aroma a mentol no Diamond Blue® produz uma sensacao agradavel de frescura,
promovendo no utilizador uma maior percecdo de limpeza da superficie. No que diz respeito ao
comportamento na remogéo de sujidade e protecdo do painel de carrogaria, verificou-se que a
capacidade de limpeza dos detergentes da EcoCarWash é similar a dos detergentes sintetizados.
Todavia, € aconselhavel a realizacdo de mais testes, de modo a comprovar a qualidade das
formulagbes sintetizadas em diferentes situacdes e com variabilidade de parametros como
temperatura ambiente, quantidade de sujidade, fator de dilui¢do, entre outros. O ensaio com agua
revelou que a remocao da sujidade € possivel com a utilizagdo deste solvente no seu estado mais
simples; contudo, este teste de controlo permitiu ter a percecdo da rapidez de secagem dos
detergentes face a agua. Assim sendo, a utilizacdo de dgua na lavagem a seco é possivel, embora
promova 0 aparecimento de manchas e ndo consiga remover a sujidade na totalidade nem

estabelecer uma camada protetora e brilhante na carrocaria.

Para efeitos de testes de aplicacdo futuros, € aconselhavel realizar adaptacdes das formulacdes no
sentido de perceber o impacto de varios parametros na capacidade de limpeza. Assim, de modo a

otimizar as formulagdes, sugerem-se 0s seguintes estudos:

a) Aumento do fator de diluigdo até perda significativa de performance dos detergentes;
b) Substituicdo do D-Limoneno por desengordurantes mais sustentaveis e econémicos,
variacdo da sua concentracdo para perceber qual o teor minimo sem que comprometa o

comportamento dos detergentes;
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c) Teste com diferentes solventes volateis (preferencialmente mais sustentaveis do que 0s
existentes e de baixo valor);

d) Variacédo do teor de sélidos (EDTA, por exemplo) para verificar impacto no aparecimento
de residuos e manchas apdés aplicacéo;

e) Diminuicdo do teor de agua para estudo dos tempos de secagem;

f) Substituicdo da cera de abelha por ceras ou 6leos como a cera de carnaiba, 6leo de azeitona,
cera de soja, ente outros.

g) Substituicdo do lauril sulfato de sodio por tensioativos mais sustentaveis (se possivel, sem

impacto significativo no valor de compra dos reagentes).

Tendo por base a melhor performance do estudo, verifica-se que as composicdes que
apresentam os melhores resultados sdo a A 2 e A_3. Estas amostras apresentaram resultados
deveras similares nos testes de aplicacédo; contudo, verifica-se que a primeira (que tem maior teor
de tensioativo) mostrou uma secagem mais rapida e solubilizacdo de sujidade e gorduras mais
uniforme, tendo removido as impurezas presentes na superficie da carrogaria sem dificuldade.
Assim, propde-se como formulacao definitiva a que contém 4% de tensioativo na sua composi¢do
concentrada, 25,5% de agua, 10% de trietanolamina, 25% de alcool isopropilico, 25% de 1-
propanol, 10% de D-Limoneno, 0,5% de sal de EDTA tetrassddico e 0% de cera ou 6leo. No
entanto, conforme referido acima, a adaptacéo desta formulagdo com a introducdo de diferentes

compostos pode revelar-se vantajosa, alterando contudo a mesma.
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4. Desenvolvimento de alternativas dos produtos atualmente utilizados

4.4 - Analise Econdémica

4.4.1 Enquadramento do Or¢amento anual atual

A EcoCarWash utiliza atualmente como canal de obtencéo dos seus produtos a importacéo
direta a fabricantes ou a fornecedores, tanto das formulac6es que utiliza para lavagem como as que
disponibiliza para compra dos visitantes da sua loja online. De acordo com dados recolhidos
anteriormente no ambito do estudo realizado [43], as principais despesas de operacdo estdo
relacionadas com a compra de detergentes nos seus estados concentrados, da dgua necessaria a
diluicdo dos mesmos e dos valores associados ao engarrafamento dos produtos finais. A tabela 4-
1 inclui todas as despesas atuais da EcoCarWash, de acordo com dados recolhidos em 2020 e
ajustados de acordo com tabela de indice de precos no consumidor, disponibilizados pelo INE
[43,72].

Tabela 4-1. - Valores de despesa anuais da EcoCarWash no ambito da sua atividade. Adaptado de [43,72]

Descrigéo da Despesa Unidade @ Montante em 2020 = Montante em final 2021 ajustado
Compra de detergente concentrado 3 600,00 3 645
Consumo de &gua €/ Ano 48,54 59,94*
Embalamento / empacotamento 2 175,00 2 175,00

*Este montante foi calculado através da tabela de precario em vigor das Aguas de Gaia para 2022.

O Anexo G relne todos os calculos realizados durante esta analise econdmica de
operacdes.

Considerando como base a anéalise de custos do estudo anterior, todos os valores foram
adaptados de acordo com a atualidade. Considera-se para efeitos de calculo que a pandemia
provocada pelo virus SARS-Cov-2 ndo produziu qualquer influéncia no volume de negdcios da
EcoCarWash ou, caso tenha acontecido, que tal alteracdo no niumero de lavagens ja ndo se verifica.

Assim, considera-se que o numero médio de lavagens efetuadas por ano no conjunto das
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instalacdes da empresa € de 20 000. Dado que cada lavagem utiliza cerca de 150 mL de produto
diluido (ndo contabilizando a necessidade de pré-lavagem em situacGes em que a viatura apresente
sujidade de mais dificil remocdo), o total de dispéndio de agua é de 3 000 L anualmente. Desta
forma, considerando o fator de diluicdo de 10x, o consumo total de férmula concentrada de

detergente é de 300 L por ano.

O custo de aquisi¢ao do detergente concentrado ¢ de 12,15 €/L - este montante leva a que
o total de compras da EcoCarWash ascenda aos 3 645,00 €/ano. Conforme referido anteriormente
na tabela 4-4, o dispéndio total de 4gua necessario a producao do detergente diluido é de 2 700 L
anuais. Considerando o montante de aluguer de contador mais baixo, o custo total anual desta

parcela sdo 59,94€/ano.

As embalagens necessarias ao embalamento do detergente diluido para futura
comercializacdo séo frascos pulverizadores de 500 mL como os da figura 4-1 (esquerda), ou
jerrycans de 5,00 L (direita) [73].
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Figura 4-32 -Esquerda: Embalagem de Limpa Exterior Ecoldgico (500 mL); Direita: Embalagem de Limpa Exterior
Ecoldgico (5,00 L). Adaptado de [72]

Estas embalagens tém um custo unitario de 1,00€ e 1,50€ respetivamente, ja incluindo
despesas de rotulacéo para efeitos de venda online (valores a 2020). No que diz respeito aos custos
de embalamento, a fracdo de vendas ao consumidor final ronda os 15% - como tal, sdo
comercializados cerca de 750 L/ano em frascos com dispersor, sendo os restantes 2250 litros
utilizados para consumo durante as operacOes de lavagem. Em suma, os custos de embalamento
totalizam os 2 175,00€ por ano.
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Ap0s analise de todas as parcelas do orcamento anual, a EcoCarWash tem de liquidar
5879,94 € anualmente. Convém ressalvar que estes montantes ndo incluem despesas gerais de
operacdo relacionadas com mao-de-obra, pequenos fornecimentos, FSE’s, tratamentos de
residuos, entre outros. Analisando o montante total de custo e a quantidade de detergente diluido

a 10x produzido, o custo por litro de produto é de 1,96 €/L.

De modo a otimizar a producdo de detergente concentrado e reduzir o overstock, a
EcoCarWash deverd adquirir as matérias-primas no estado bruto e proceder ao fabrico das
formulagcbes nos pontos de venda ou através de outsourcing. Como tal, existem duas hipoteses

distintas para a producéo dos detergentes, conforme seguidamente descrito:

1. Compra dos reagentes e equipamentos necessarios para a producdo dos detergentes
concentrados, produzindo nas suas instalacbes e com recurso a mao-de-obra interna
qualificada para o efeito:

2. Compra das matérias-primas necessarias a producdo das formulacBes concentradas e

contratacdo de entidade qualificada para a producéo dos detergentes (outsourcing).

Estas alternativas ao modelo de negécio atual necessitam na mesma da diluicéo a 10 vezes
e subsequente embalamento dos detergentes, mantendo-se 0 conjunto de despesas associadas a

estas operacoes.

44.1.1 -Opcdo | - Producéo das formulacdes pela EcoCarWash

Considerando a possibilidade de compra e producéo interna dos detergentes no seu estado
concentrado, a EcoCarWash assume assim 0s custos ligados a aquisicdo das matérias-primas e
compra ou aluguer dos equipamentos indispensaveis a sintese das formulacdes.

Os célculos realizados no ambito desta analise econdmica podem ser consultados no Anexo
G-2, sendo que o resumo desta opcdo é apresentado seguidamente, na tabela 4-2. Esta tabela
comtempla a comparacao entre valores de 2020 [43], quantias ajustadas segundo o indice de precos
do consumidor do Instituto Nacional de Estatistica para final de 2021 [72] e os montantes sitos na

cotacdo n° 9711, fornecida pela LaborSpirit, sita para consulta no anexo anteriormente referido.
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Tabela 4-9 - Montantes de despesa anuais da EcoCarWash para producgéo interna de detergente concentrado.
Adaptado de [43,72]

Descricao da Despesa Unidade = Montante em 2020 Montante em 2022
Compra de Matérias-Primas TN 5782,11 3 319,46*
no
Compra/aluguer de Equipamento 1376,96 1394,45

*Este montante foi retirado da cotacdo n° 9711 da LaborSpirit e inclui impostos a taxa legal de 23,00%.

A compra de matérias-primas tem como base a composi¢do massica da formulagdo com
melhores desempenhos, descrita no ponto 4-3. A tabela 4-3 apresenta 0s consumos e custos de
matérias-primas com base na sua composicao.

Quando comparado com os custos descritos no estudo anterior, verifica-se um decréscimo
nos montantes - como tal, a possibilidade de implementacdo deste sistema de fabrico torna-se mais
plausivel.

E importante referir que a cotacdo solicitada & LaborSpirit apresenta quantidades de
reagentes com limitacdo da venda por lote, isto €, no caso do 1-propanol, a venda é feita em lotes
de 25,00 L, o que obriga a compra de 100,00 L para que se possam ter os 89,00 litros necessarios
a producdo. A analise da cotacdo disponibilizada permite verificar também que o montante com
maior peso no total é o do D-Limoneno: cerca de 39% do custo total. A tabela 4-3 apresenta o
custo detalhado dos reagentes e o respetivo calculo do preco por litro ou quilograma de composto.

Todos os montantes foram cedidos pela LaborSpirit.

74
INSTITUTO POLITECNICO DO PORTO



id> cieti P €
P =
Tabela 4-10 - Custo por reagente necessario a producéo de detergente concentrado.
Reagente Embalagem = Unidades  Custo total (C/IVA) /€ | Custo unitario (C/IVA)
1-Propanol 25,00 L 4 548,00 5,48 €/L
Alcool Isopropilico 25,00 L 4 240,00 2,40 €/L
D-Limoneno 1,00 L 31 1291,15 41,65 €/L
EDTA Tetrassddico di-hidratado 0,500 kg 3 81,00 13,50 €/kg
Laurilsulfato de sédio 1,00 kg 11 550,00 50,00 €/kg
Trietanolamina 1,00 L 24 400,80 16,70 €/L

E importante salientar que os custos referidos incluem impostos a taxa de 23,00% - este
tipo de despesas pode ver o seu imposto de valor acrescentado deduzido nas vendas aos clientes,

situacdo vantajosa para a EcoCarWash.

Outros custos inerentes a producdo das formulacGes de detergente sdo os equipamentos de
agitagdo (tanques ou reatores) e materiais de laboratério, como gobelés, provetas, entre outros. O
custo de aquisicdo do equipamento Brauheld Pur Fervedor varia consoante a dimensao do mesmo:
para um reator de 50,00 L, a compra fica por 247,99€, enquanto que os equipamentos com
capacidades de 25,00 e 35,00 L custam 157,99€ e 175,99¢€, respetivamente [73]. Tendo em conta
a impossibilidade de fabrico da totalidade do produto necessario numa so etapa e a dificuldade de
implementacdo de producdo em modo continuo, assume-se que serdo necessarios varios ciclos de
producdo para gque se possam totalizar os 300,00 L totais de detergente concentrado. Desta forma,
e minimizando os custos de operacdo, devera optar-se pelas versdes de 35,00 L ou 50,00 L,
ressalvando a eventual necessidade de scale-up das operagdes. Para efeitos de comparagdo com o
estudo realizado anteriormente, optou-se pela compra de um equipamento de 35,00 L (acrescendo
0 montante de 50,64 € para aplicacdo de isolamento e preparacdo para instalacdo de agitador

mecanico no topo do tanque reacional).

Conforme referido no Anexo G-2, existe uma panoplia de solucdes de agitacdo para os
volumes considerados. Contudo, verificada a dificuldade de fornecimento de solugcbes de custo
competitivo para volumes de 50 litros, considerou-se que a melhor solugéo seria um agitador com
volume méximo de operacédo de 40 L [74]. O custo de equipamentos como balangas e materiais de
laboratorio totalizam 570,38 € [75-78] - os célculos estdo descritos no anexo G-2. Desta forma, 0s

custos totais em equipamento reacional e de manuseamento/preparacdo ascendem aos 1 534,01€.
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Este investimento € de caracter unico (excetuando a eventual necessidade reposi¢do de material de
laboratdrio de uso corrente). Realizando uma analise a 5 anos, podera ser feita uma solicitacdo de
empréstimo a 60 meses para a aquisi¢do de todo o material e equipamento com taxa de amortizacdo
a 20%, conforme informacéo legal [79]. Para o montante total de 1 534,10 € com uma taxa de

amortizacao de 20%, cada prestacao devera ser de 306,82€ anuais.

A tabela 4-4 apresenta o plano de investimento com detalhe a 60 meses de atividade da
EcoCarWash, considerando que a empresa passa a encarregar-se da producdo propria do
detergente concentrado, subsequentes diluicbes e embalamento. Ressalva-se novamente a
inalteracdo de valores a cinco anos, situacdo que podera ndo se verificar na realidade. Para além
disso, assume-se a utilizacdo de mao-de-obra previamente ao dispor da EcoCarWash para as

operacdes de diluicdo e embalamento.

Tabela 4-11 - Plano de investimento a 5 anos em € / ano para a produc¢do do detergente concentrado.

Componente 2022 2023 2024 2025 2025 Total a 5 anos
Equipamentos e material de laboratério 306,82 € 306,82 € 306,32 € 306,82 € 306,82 € 1 534,10€
Matérias-Primas 3111,10€ | 3311,10€ | 3311,10€ | 3311,10€ | 3311,10€ 15 555,50€
Diluicdes (H20) 59,94 € 59,94 € 59,94 € 59,94 € 59,94 € 299,70 €
Embalamento 2715¢€ 2715€ 2715€ 2715€ 2715€ 13 575,00 €
Y Total 6192,86€ 6192.86€ 6192.86€ 6192,86€ 6192,86¢€ 30 964,30 €

A analise dos custos associados a producdo interna dos produtos concentrados indica que
a despesa anual é de 6 192,86 €/ano, o que se traduz num custo de produgdo de detergente pronto
avenda de 2,06 €/L. Face ao custo atual de 1,96 €/L, verifica-se um incremento de cerca de 7,98%
de despesa, quando comparado com o modelo de negécio atualmente implementado. De forma a
poder melhorar as margens do negocio, serd necessaria verificar a isencéo de IVA em alguns dos
produtos (23,00% em parte das despesas) e considerar a eventual ampliacdo de quantidades de
venda, melhorando assim as cotagdes dos fornecedores. Uma avaliagao frequente dos parceiros de
compras pode levar a procura de fornecedores que providenciem melhores valores. Para além
disso, a compra recorrente aos mesmos agentes pode providenciar descontos especiais ou de rappel

de vendas, no caso de aquisicéo de volumes elevados de reagentes.
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4.4.1.2 - Opcédo Il - Producdo das formulagbes por entidade independente da
EcoCarWash

A analise sita na opc¢éo | do subcapitulo 4.4.1.1 revela um acréscimo de cerca de 8% de
custos face a importacdo e diluicdo dos produtos adquiridos. Como tal, é necessario encontrar
alternativas com custo mais competitivo. Nesse sentido, face ao anteriormente descrito, seria
necessario continuar a adquirir as matérias-primas e proceder a diluicdo dos detergentes
concentrados no final da sua producdo, assim como assegurar o seu embalamento no final deste
processo. Desta forma, os custos associados a dilui¢do (59,94 €/ano) e embalamento (2 175 €/ano)

permaneceriam inalterados.

Uma hipédtese a considerar seria a entrega da responsabilidade de producédo do detergente
considerado ao CIETI. Esta organizacdo apresenta um custo de 15 € por hora de produgéo [43].
Desta forma, 0 montante referente a contratacdo do CIETI para producdo da quantidade total de
produto concentrado necessaria (tendo em conta o nimero de ciclos e tempos totais dos mesmos)
¢ de 450,00€. Os calculos referentes a este valor encontram-se no anexo G-3. A tabela 4-5 reline
as despesas associadas ao modelo de outsourcing para a producgéo das formulagdes de detergente

concentrado.

Tabela 4-12 - Mapa de despesas para o cenario de outsourcing da producéo do detergente concentrado.

Componente 2022 2023 2024 2025 2025 Total a 5 anos
Matérias-Primas 3111,10€ 3111,10€ | 3111,10€ | 3111,10€ | 3111,10€ 15 555,50 €
Produgéo dos Detergentes 450,00 € 450,00 € 450,00 € 450,00 € 450,00 € 2 250,00 €
Diluigdes (H20) 59,94 € 59,94 € 59,94 € 59,94 € 59,94 € 299,70 €
Embalamento 2715€ 2715€ 2715€ 2715€ 2715€ 13 575,00 €
Y Total 6 336,04 € 6336,04€ 6336,04€ 6336,04€ 6336,04€ 31 680,20 €

Verifica-se assim que o custo de producdo dos detergentes por outsourcing ndo é
compensatorio, face as restantes opg¢des, fazendo aumentar o preco de custo do produto diluido
para 2,11 €/L.
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4.4.2 Comparagdo dos modelos de producéo de detergente

A analise economica de diferentes possibilidades para a producdo de detergente
concentrado permite verificar qual a mais compensatéria em termos de custo por litro de produto
final. Desta forma, resume-se na tabela 4-6 os custos por ano (e ao fim de 5 anos) e o custo por
litro de detergente pronto a utilizar obtido através da importacdo de formulagdes concentradas
(modelo atualmente utilizado), producéo interna na EcoCarWash e por outsourcing a empresa

subcontratada.

Tabela 4-13 - Comparacéo dos diferentes modelos de producéo dos detergentes de lavagem a seco automaével

Custo de producéo __ A% face a
Modelo de producéo Custos anuais (€/ano) Classificacdo
unitario (€/L detergente) melhor opcéo
Importacdo de concentrado 5908,28 € 1,97 € DRGNS -
Producéo pela EcoCarWash 6 401,22 € 2,06 € +4.37%
Outsourcing da Produgéo 6 544,40 € 2,11 € e +6,64%

Através da analise da tabela acima pode constatar-se que a op¢do mais vantajosa continua
a ser a importacdo de detergentes no seu estado concentrado. As restantes opcdes serdo mais
dispendiosas, dando-se um aumento de preco de 4,37 e 6,64% na producéo pela EcoCarWash e no
outsourcing, respetivamente. A aquisicao de equipamentos e materiais necessarios a producao sao
custos consideraveis, sendo que a contratacdo de empresas com equipamentos adequados e mao-
de-obra qualificada se revela a opcdo mais desfavoravel a EcoCarWash. A possibilidade de
reducdo no valor dos equipamentos (tanto pelo aluguer como pela aquisicdo de modelos
recondicionados), diminuicdo do montante de prestacdo de servigos pela empresa subcontratada
ou aquisicdo de matérias-primas com descontos de IVA (por compra a titulo de empresa) ou de

rappel (para compras ao mesmo fornecedor e em volumes consideraveis).

Na eventualidade de ser necessario recorrer a algum dos modelos de negdcio que néao
abranja a importacdo dos detergentes concentrados, a produgéo interna revela-se compensatoria,

ainda que marginalmente - a diferenca de preco de custo é de apenas 2,27%.
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4.4.3. Analise de Sensibilidade para a Compra de Matérias-Primas

A procura de alternativas ao modelo de negdécio atualmente utilizado pela EcoCarWash
revelou que o panorama atual € ainda compensatorio, tendo em conta os moldes de investimento
e compra das matérias-primas necessarias a producao dos detergentes. No entanto, é importante
perceber a viabilidade da alteracdo para outro modelo de negdcio face a alteracGes dos detergentes.
Assim, o ideal sera proceder a uma analise de sensibilidade a flutuacGes nos valores de matérias-
primas. Tendo em conta a atual conjuntura de volatilidade econdmica, € fulcral estudar potenciais
impactos nos custos de operacdo para perceber e resolver possiveis diminui¢cdes de margens de
lucro. Dado que a mao-de-obra de producédo dos detergentes para a opcdo | (sita no capitulo 4.4.1)
se assume como pertencente a EcoCarWash e que o custo de producdo cobrado pelo CIETI
depende unicamente da mao-de-obra e energia, assume-se que estas parcelas serdo constantes.
Considera-se ainda que o custo de equipamentos é pouco impactado pelo aumento de valores de
matérias-primas. Como tal, o ideal sera analisar o impacto de alteracGes nas compras dos reagentes
utilizados para a producdo dos reagentes; esta parcela € comum as duas alternativas ao modelo

atual de compra dos detergentes.

Dado que o montante de compra dos reagentes € de 3 111,10€ e que a principal porgao
deste custo se dedica a aquisicdo do D-Limoneno (38,8%), assume-se que este composto possa ser
responsavel pela variacao significativa desta despesa. Assume-se um fator de variacdo de 25% no

custo de compra. Deste modo, assumem-se dois cenarios possiveis:

1. Variacdo positiva do custo de compra em 25% (+25%), elevando o custo de compra do
D-Limoneno para 1 613,94€ e o montante total de compra dos reagentes para os
3 433,89€. Neste caso, o custo total para o Opgao I fica por 6 515,65 € (custo unitario
eleva-se para os 2,17€/L de produto, uma varia¢do de 5% no valor final) e para a Opgao
Il totaliza os 6 658,83 € (o que equivale a um custo por litro de produto final de 2,22€/L

de produto, uma variacéo de 5% no valor final).

2. Variagédo negativa do custo de compra em 25% (-25%), reduzindo o custo de compra
do D-Limoneno para 968,36€ ¢ o montante total de compra dos reagentes para os

2 788,31€. Neste caso, o custo total para o Opgao I toma o valor de 5 870,07 € (custo
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unitario diminui para os 1,96€/L de produto, o mesmo valor de importagdo!) e para a
Opcao II totaliza os 6 013,25 € (o que equivale a um custo por litro de produto final de

2,00€/L de produto, uma varia¢ao de 5% no valor final).

Os cenérios acima descritos excluem qualquer alteracdo por descontos (quer por compra
em bulk ou rappel). Para além disso, assumem-se também que os montantes de aquisicdo dos
restantes reagentes permanecem inalterados, cenario que poderd ndo se verificar. No entanto,
verifica-se que a alteracdo de compra deste reagente em 25% torna viavel a producdo dos
detergentes nas instalaces da empresa, levando a vantagens logisticas e de controlo de stocks. E
importante perceber se a compra deste composto a fornecedores especializados e devidamente
preparados para a encomenda da magnitude desejada poderd impactar positivamente nos custos

acima descritos, levando a uma alteracdo do cenario mais compensador em termos econdmicos.
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5. Conclusdes e Sugestoes de Trabalhos Futuros

A lavagem automovel convencional é uma operacdo que acarreta dispéndio de elevados
volumes de agua, podendo ascender a consumos de 150 a 200 L por veiculo higienizado. Dada a
preocupacado crescente com a escassez deste recurso e 0 aumento das consequéncias relacionadas
com periodos de seca prolongados, é imperativo poupar este recurso nao renovavel. Assim sendo,
surge como alternativa sustentavel a lavagem a seco; apesar da utilizacdo de solventes para a
remocdo de sujidade, a possibilidade de economia de &gua torna-se a principal vantagem deste
método alternativo de lavagem automoével. Para além disso, a presenca de compostos
biodegradaveis e de baixo impacto ambiental aumenta as vantagens associadas a este tipo de
lavagem. Quando comparadas, a lavagem a seco utiliza cerca de 200 mL de agua para a remogao
de impurezas e sujidade da viatura a lavar, permitindo ainda a protecdo e embelezamento das
superficies sem necessidade de utilizar produtos e etapas adicionais. Com base nos beneficios
acima descritos, foi proposta a continuacdo do estudo anteriormente efetuado no CIETI, fruto de
uma parceria com a EcoCarWash. A empresa é lider de mercado na area de negdcio em questao;
como tal, foi proposta a analise e desenvolvimento de novas formulacdes de detergentes para
substituicdo dos existentes. Dado que o modelo atual de negdcio corresponde a importacdo dos
detergentes concentrados e subsequente diluicdo, existem problemas de logistica associados a
compra e distribuicdo destas formulacbes por todos os pontos de venda da EcoCarWash. A
possibilidade de preparacdo em cada instalacdo segundo a necessidade de negécio permite uma

melhor gestdo de stocks e elimina problematicas relacionadas com logistica e armazenamento.

Verifica-se que os estudos realizados nesta area sdo parcos e de dificil acesso - contudo,
existem pontos similares a todas as formulacGes apontadas nos relatérios publicados. A presenca
de surfactantes como principais compostos dos detergentes € uma das observacdes verificadas.
Além disso, a existéncia de solventes (de preferéncia volateis) € um requisito para que seja possivel
a aplicagdo das formulagdes com auxilio de um dispersor. Outro ponto favoravel a utilizacdo destes
detergentes é a panoplia de compostos com fungbes de embelezamento, desengorduramento e
protecdo das superficies lavadas. A analise das fichas técnicas dos detergentes atualmente
utilizados pela EcoCarWash revela que geralmente possuem na sua composi¢ao um solvente e um
composto desengordurante. O solvente pode ser o alcool isopropilico ou o 1-propanol, enquanto
que o composto desengordurante € habitualmente o D-Limoneno. Para além da agdo eficaz na
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remocdo e solubilizacdo de gorduras e 0Oleos, este composto confere uma agradavel fragrancia a
citrinos as formulac6es onde € incluido. De modo a preparar as formulagcbes para o estudo, foi
utilizada a amostra com melhor performance do estudo anteriormente realizado no CIETI. Para
além disso, os compostos de interesse presentes noutras formulacGes disponiveis na EcoCarWash
foram analisados e incorporados, como € o caso do sal de EDTA, trietanolamina e hidroxido de
sodio.

No que diz respeito aos detergentes preparados no CIETI, a caracterizacgéo fisico-quimica
permitiu retirar ilagdes sobre 0 comportamento das amostras. Assim, foi verificado que as amostras
com trietanolamina apresentam valores de pH entre os 9,15 e os 9,42 (concentrados) e os 8,97 e
0s 9,25 (diluidos). Como seria expectavel em meios alcalinos, a diluicdo faz diminuir os valores
de pH. A mesma situacdo verifica-se para a massa volimica: os resultados dos ensaios foram
similares aos obtidos para os detergentes atualmente utilizados pela EcoCarWash, com gamas de
valores entre os 0,9957 e 0,9842 g/cm?, verificando-se um aumento médio de 9,85% nesta
propriedade aquando da dilui¢do. Os resultados de medic¢des de angulo de contacto revelam dados
sobre capacidade de adsor¢do as superficies de carrocaria. Assim, verificaram-se valores médios
de angulo esquerdo/direito entre os 47,94° e 63,26°, tendo diminuido para todas as amostras ao
fim de dois segundos. Verifica-se assim que os angulos de contacto comprovam o aumento da
molhabilidade das superficies com estas amostras (comparativamente a agua), sendo possivel
verificar estabilizagdo termodindmica ao fim de dois segundos. Quanto aos ensaios de tensdo
superficial, todas as amostras revelaram valores similares aos dos detergentes atualmente em uso
pela EcoCarWash, com excecdo da amostra B. Os valores obtidos para as formulagdes diluidas
compreendem-se entre os 40,45 mN/m e 42,54 mN/m nas amostras A_2 a A_5, respetivamente,
enquanto que a amostra com cera de abelha (B) teve um valor consideravelmente superior (63,71
mN/m). Estes resultados permitem tecer comparacdes com as formulacbes cedidas pela

EcoCarWash, verificando-se equivaléncia no comportamento tensioativo.

Apos sintese e caracterizagdo das amostras acima mencionadas, foi realizado um estudo de
possivel melhoria da sustentabilidade dos detergentes preparados, assegurando a sua performance
adequada. Como tal, foi colocada a hipotese de substituicdo da trietanolamina por motivos
ambientais e de saude publica por um composto com propriedades similares. A substancia

escolhida para o efeito foi o hidréxido de sddio, adicionada as formulagdes sob a base de uma
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solu¢do aquosa (no caso das amostras marcadas com “ NaOH”) ou dissolvido diretamente no
volume de agua indicado para cada formulacédo (conforme indicado para as amostras assinaladas
com “ NaOH(2)”). No caso da primeira série de detergentes, foram preparadas todas as amostras
(A_2 NaOH a A 5 NaOH e B_NaOH), enquanto que no segundo caso sO se prepararam as
formulacbes de maior e menor teor de tensioativo (A_2 NaOH(2) e A 5 NaOH(2),
respetivamente). Os valores de pH recolhidos foram consideravelmente inferiores aos das amostras
homologas com trietanolamina, estando na gama acida da escala de Sgrensen. Assim, verifica-se
que se aproximam dos resultados obtidos para os detergentes da EcoCarWash, mesmo quando a
base inorganica é dissolvida na dgua a acrescentar na preparacdo das amostras. Os ensaios de
determinacdo da massa volumica permitiram a caracterizacao desta propriedade para as diferentes
formulagdes, tendo-se recolhido valores no intervalo entre os 0,9886 e 0,9904 g/cm?® para as
amostras com hidréxido de sodio. Quanto aos ensaios de medicdo de angulo de contacto, a anélise
das amostras com hidroxido de sdédio é crucial para a avaliacdo da introducdo de cargas nas
formulages e possivel estabilizacao da interface ar-amostra. Os valores obtidos foram inferiores
aos recolhidos para as amostras equivalentes com trietanolamina, mesmo ao fim de dois segundos.
Verifica-se ainda assim uma tendéncia presente no comportamento de todos os detergentes: a
diminuicdo do teor de tensioativo faz incrementar o angulo de contacto. Tal facto é de esperar,
dado que a tensdo superficial desce, levando a maiores tensdes na interface ar-amostra e a
subsequente arredondamento da gota. Os ensaios de tensdo superficial revelaram valores
promissores de performances equivalentes as dos detergentes atualmente em uso pela
EcoCarWash. Os valores obtidos para as formula¢6es encontram-se entre 0s 42,83 mN/m e 44,55
mN/m; contudo, verifica-se novamente que a amostra com cera de abelha (B_NaOH) teve um
valor ligeiramente superior (54,10 mN/m). A presenca de tensioativo em maior concentracdo
confere menores tensdes superficiais as amostras; todavia, a adi¢do de cera de abelha parece afetar

0 comportamento das amostras em questéo.

Apols analise e caracterizacdo das formulacGes preparadas e detergentes atualmente
empregues pela EcoCarWash, foram realizados testes de aplicagdo em diferentes placas de
carrogaria. Apesar de se observarem comportamentos similares entre os detergentes da
EcoCarWash e os preparados, a substituicdo da trietanolamina por hidroxido de sodio leva a
periodos de secagem mais demorados, facto que se revela uma desvantagem face aos detergentes
com a base organica. A amostra com melhor desempenho foi a A_3, seguida da A 2 e dos
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detergentes cedidos pela EcoCarWash. Deve ser estudada e aperfeicoada a substituicdo da
trietanolamina, permitindo retirar conclusdes e melhorar as formulacbes preparadas. Assim,
verifica-se que a formulagdo com resultados mais promissores tem como composi¢cdo massica
[%(m/m)] os seguintes componentes: 25% de 1-propanol, 25% de &lcool isopropilico, 10% de D-
Limoneno, 0,5% de sal tetrassodico de EDTA, 4% de lauril sulfato de sodio, 10% de trietanolamina
e 25,5% de agua desionizada. De modo a permitir melhor rentabilidade na sua preparacdo, devem
ser realizados estudos para determinar o fator de diluicio maximo sem que se afete
consideravelmente o impacto destas formulacGes. Para além disso, a otimizacdo de outras
caracteristicas (como quantidade de solidos dissolvidos) pode revelar-se vantajosa para que se

possam comercializar estas formulaces.

Foi concomitantemente realizada uma analise econémica ao modelo de negocio atualmente
em vigor na EcoCarWash. O cenério atualmente verificado contempla a importacdo de detergentes
concentrados e posterior diluicdo, embalamento e distribuicdo pelos pontos de venda da empresa.
O valor unitéario de custo é de 1,97 € por litro de detergente - uma realidade alternativa seria a
aquisicdo de matérias-primas e equipamentos para a producdo independente dos mesmos. Apds
analise detalhada, verificou-se que o investimento anual necessario elevaria o custo unitario para
2,13 € por litro de detergente diluido, verificando-se assim um acréscimo de 7,98% face ao modelo
atualmente em vigor. A compra de equipamentos dispendiosos e aquisi¢cdo de matérias primas
torna esta possibilidade mais dispendiosa do que a compra e posterior diluicdo. O ideal sera tentar
obter matérias primas mais acessiveis (sem comprometer a sua qualidade) e negociar possiveis
descontos associados a compra em bulk. Outra possibilidade de preparacdo dos detergentes
diluidos seria recorrer a uma entidade independente da EcoCarWash para a sintese das amostras.
A organizacao escolhida para o efeito foi o CIETI, dado que possui equipamento adequado e mao-
de-obra altamente qualificada para a sintese das amostras. Contudo, mediante a necessidade de
realizar mais ciclos do que na hipotese de producgdo prdpria, 0 tempo de preparacao é superior,
dando-se assim maior dispéndio para esse efeito; verifica-se um montante por litro de detergente
de 2,18€.

Conclui-se assim que o modelo atual de negdcio é ainda o mais vantajoso face as
alternativas apresentadas. Contudo, a possibilidade de aquisicdo de matérias-primas e

equipamentos a valores mais competitivos pode alterar esta situacdo. Para alem disso, a negociacéo
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de honorarios de outsourcing pode permitir a rentabilizacdo da subcontratacdo e, como tal,
possibilitar a producéo por parte de entidade certificada para o efeito. A analise de sensibilidade
ao custo de compra do D-Limoneno releva que € possivel alterar o modelo atual de negdcio caso
se baixe em 25% o custo elencado para este composto.

Quanto a perspetivas futuras, o potencial de melhorias das formulagfes sintetizadas €
interessante. Quanto as amostras j& preparadas, sera aconselhavel realizar diferentes ensaios de
aplicacdo, fazendo variar o acabamento das carrogarias, niveis de sujidade, presenca de impurezas
incrustadas, entre outros. Para além disso, devem ser utilizadas outras técnicas de caracterizacao,
estudando também as superficies antes e apos aplicacdo dos detergentes. A possibilidade de
introduzir novos componentes nas formulacdes é uma das melhorias de répida implementacéo.
Apesar de ter produzido resultados satisfatorios, a presenca da cera de abelha nas formulacgdes é
um handicap no que diz respeito a algumas das propriedades e performance de lavagem. Assim
sendo, o ideal serd procurar alternativas economicas e que possam trazer frutos na aplicacdo das
amostras na lavagem. A escolha de componentes como cera de carnalba (ja atualmente empregue
em inimeras formulagdes de fim idéntico), cera de azeitona ou dleo de soja pode ser vantajosa no
aspeto final apds aplicacdo. Devem ser aprofundados os estudos das amostras com hidréxido de
sodio, adaptando-se a concentracdo do mesmo de acordo com o comportamento durante 0s ensaios
de aplicacdo. Para além disso, é importante perceber se a presenca de nanoparticulas pode auxiliar
na manutencdo do aspeto apds lavagem e necessidade de lavar a viatura. Um exemplo de produto
disponivel ao consumidor com nanotecnologia é o Waxoyl 100 Plus, uma formulacdo de protecdo
das superficies de carrocaria. Caso seja possivel replicar o efeito deste produto - ainda que a um
custo superior ao cliente, oferecido pela EcoCarWash como tratamento premium - a empresa
podera ter maior visibilidade e ampliar as areas de negécio. Como tal, podera também encaixar
receitas superiores com esta gama de servigos. Outra possibilidade de aumentar a visibilidade e
rendimento dos seus servigos seria apostar em complementos para os produtos atualmente

comercializados pela EcoCarWash. Assim sendo, a possibilidade de apresentar solugdes de tecidos
sustentaveis seria uma receita adicional para a EcoCarWash. Empresas como a Mever® e a
Muafos® tém solugdes de limpeza que contemplam a lavagem e reciclagem dos panos em circuito

fechado, promovendo a sustentabilidade. A alternativa ao tradicional pano de microfibras podera

revelar-se vantajosa, tanto em termos de funcionalidade como de negaocio.
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Anexos
Anexo A - Lista de outros produtos disponiveis na EcoCarWash

A EcoCarWash é uma empresa de lavagem e detalhe automovel completamente dedicada
a alteracdo do paradigma tradicional associado a esta &rea de negdcio. Como tal, de modo a
conseguir cumprir com os principios que defende, tem ao seu dispor uma pandplia de produtos de
lavagem e higienizacdo exterior, interior e de aplicacao especifica, como jantes, frisos cromados,
entre outros. A tabela A-1 apresenta os diferentes produtos ao dispor para a lavagem e protecao do
interior, assim como o respetivo objetivo e teor massico. A tabela A-2 indica algumas propriedades
fisico-quimicas de interesse dos compostos em questdo, presentes nas fichas técnicas e de
seguranca [80-82]. N&o serdo discutidos com detalhe os produtos de lavagem e detalhe do exterior
de veiculos, dado que o subcapitulo 2.3 apresenta e estuda detalhadamente cada formulacao
disponivel na EcoCarWash [43].

Tabela A-14 - Lista de produtos utilizados para a limpeza do interior de veiculos, com indicacdo da composicao
massica, objetivo de aplicacdo e algumas propriedades fisico-quimicas escolhidas Adaptado de [43]

Produto de lavagem

(Nome Comercial)

Diamond Chrome®

Diamond Protect®

Objetivo

Protecdo de frisos com

acabamento cromado

Cera de protegéo de

Composic¢éo

Nafta pesada (hidrotratada)
D-Limoneno (C1oH16)
Hidrocarbonetos de cadeia longa (C13-Cisg)

Alcanos, n-isoalcanos

Teor [%(m/m)]

10-25 %
<1,0%
Nao especificado

Nao especificado

interiores ;
Compostos aromaticos <2%
Lavagem de jantes Butoxietanol (CsH1402) 10 %
Nettoyant . . . R —
o ) (incluindo especiais) e Hidrdxido de potassio (KOH) 5-10 %
enjoliveurs et jantes . ;
tampGes de roda Sal de EDTA tetrassodico <5%
92
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Anexo B - Fichas Técnicas e de Seguranca dos principais produtos
disponiveis na EcoCarWash

B.1 Diamond Net®

i) Ficha técnica da formulacédo de lavagem Diamond Net®

® 210 Route Nationale 6

CS 60009

69720 SAINT BONNET DE MURE

DETAILING AUTO riniiinnm S Tél. 10472933304

Fax.:0478494372
E.mail : contact@starc.fr

DIAMOND® NET
& labeling
Not concerned.
\ Symbol This mixture does not
present a physical
hazard.
) UN classification
Individual protection 0

DIAMOND®NET is an excellent car washing product. It gives an impeccable deaning and a surprising
shine to the vehicule. It's without danger for all the materials : lacquered, glasses, rubber. It acts with
an antistatic effect. This product is without dissolving, is biodegradable, not combustible and not
volatile.

With its azure blue color and its icy mint perfume, DIAMOND®NET deans, polishes and protects the
bodywork thanks to its protective film, It's a three in one product that gives a mirror effect. Ideal for
recent and not much micro scratched bodyworks.

Always sweep with a clean and professional quality microfiber.

* Vaporize a sm of the vehidle, « Closed can shid the

« Clean by rubbing in circular movement with a frost, in a dry place : 3 years
microfiber, e Opencan: 1year
« _Polish with another dny microﬁber =
500 mi (sptayer) 10150500
2 liters (can) 10150002
5 liters (can) 10150005
30 liters (jerrycan) 10150030
Physical state Viscous liquid
PH Neutral
"Flash point interval Not relevant
Vapour pressure (50°C) Not relevant
Density <1
Water solubility Dilutable

TECHNICAL DATA SHEET — STARC EUROPE — MARS 2018

Figura B-33 - Digitalizacéo da ficha técnica do detergente Diamond Net®. Adaptado de [43]
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il) Ficha de seguranca da formulacdo de lavagem Diamond Net®
SAFETY DATA SHEET (REGLILATION (EC) n® 1807/2006 - REACH) Version 1.5 (28-07-2015) - Page 1.r‘-5-|
DIAMOND NET - STARC 003
StTAarC
SAFETY DATA SHEET

(REACH regulation (EC) n* 1807/2006 - n° 2015/830)

SECTION 1 : IDENTIFICATION OF THE SUBSTANCE/MIXTURE AND OF THE COMPANY/UNDERTAKING

1.1, Product identifier
Product name : DIAMOND NET
Product code : STARC 003,
1.2. Relevant identified uses of the substance or mixture and uses advised against
Identifiad uses:
Waterless bodywerk washing product,
Uses advised against:
No data available.
1.3. Details of the supplier of the safety data sheet
Registered company name : STARC,
Address ; 210, route Naticnale 6.69720. 5T BONNET DE MURE.France,
Telephone : 33 (04 729333 04, Fax: +33 (04 78494372
Email : contacti@starc.fr
http:fiwww.starceurcpa.fr
1.4. Emergency telophone number : +33 {0)1 45 42 50 50.
Association/Organisation : INRS / ORFILA  hitpifwww. cantres-antipoison. nat

SECTION 2 : HAZARDS IDENTIFICATION
2.1. Classification of the substance or mixture
In pliance with EC regulation No. 1272/2008 and its amendments.
This mixture does not prasent a physical hazard. Refer o the recommendations regarding the othar products present on the site.
This mixture does not present a health hazard with the exception of possible occupational exposure thresholds (see paragraphs 3 and 8).
This mixiure does not present an environmental hazard, No known or foresseable envirenmental damage under standard conditions of use,
2.2. Labol alements
In compliance with EC regulation No. 1272/2008 and its amendments.
Mo labelling requirements for this mixure,
2.3. Other hazards
The mixture does not contain substances classified as ‘Substances of Very High Concem’ (SVHC) >= 0.1% published by the European
CHemicals Agency (ECHA) under article 57 of REACH: hitplecha europa.eulfcandidate-dist-lable
The mixture satisfies neither the PET nor the vPvB eriterla for mixtures in accordance with annexe Xl of the REACH regulations EC 190742006,

SECTION 3 : COMPOSITION/INFORMATION ON INGREDIENTS

3.2 Mixtures
Composition :
Idantification (EC) 127212008 Hote %
INDEX: 503-117-00-0 GHS02, GHS0T [1] Demx%<1
CAS: 67-63-0 Dgr
EC: 200-861-7 Flam. Liq. 2, H225
REACH: 01-2119457558-25 Eye lrit. 2, H319
STOT SE 3, H336
PROPAN-2-0OL
INDEX: 601-029-00-7 GHS02, GHS07, GH508 1] De=x%<1
CAS: 5980-27-5 Wnag
EC: 227-813-5 Flam. Liq. 3, H226
Skin Irrit. 2, H315
D-LIMOMENE Skin Sens, 1, H317
Aquatic Acute 1, H400
M Acute = 1
Aguatic Chronic 1, H410
M Chronic = 1

Made under licence of Eurapean Label Sysiem, Sofware of INFODYNE [http:iwees infodyne fr)

Figura B-34 - Digitalizacao da ficha de seguranca do detergente Diamond Net® (Pagina 1 de 5). Adaptado de [43]
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SAFETY DATA SHEET (REGULATION (EC) n* 1807/2006 - REACH) Version 1.5 (28-07-2015) - Page /5
MAMOND NET - STARC 003

Infarmation an ingredients :
[1) Substance far which maximum workplace exposure limits are available.

SECTION 4 : FIRST AID MEASURES

As a general rule, in case of doubt or if sympioms persist, always call a doctor,
NEVER induce swallowing by an unconscicus person.

4.1. Description of first aid measures

In the event of swallowing
Seek medical attention, showing the label

4.2. Most important symptoms and effects, both acute and delayed
No data avalable.

4.3. Indication of any immediate medical attention and special treatment needed
No data available.

SECTION 5 : FIREFIGHTING MEASURES
Non-flammable.

5.1. Extinguishing media
Mo data available,

5.2. Special hazards arising from the substance or mixture
A fire will often produce a thick black smaoke. Exposure to decomposition products may be hazardous to health,
Do not breathe in smoke,

In the event of a fire. the following may be formed :
- carbon menoxide (CO)
= carbon dioxide (CO2)

5.3. Advice for firefighters

Mo data available.

SECTION 6 : ACCIDENTAL RELEASE MEASURES

6.1. Personal precautions, protective equipment and emergency procedures
Consult the safety measures ksted under headings 7 and 8.
For first aid worker
First aid werkers will be equipped with suitable personal prolactive equipment (See section 8).
£.2. Environmental precautions
Contain and control the leaks or spills with non-combustible absorbant materials such as sand, earth, vermiculite, dialomaceous sarth in drums
for waste disposal.
Prevent any matedal from entering drains of walerwiys.
6.3, Methods and material for containment and cleaning up
Clean praferably with a detergent, do not use solvents.
6.4. Reference to other sections
No data avallable,

SECTION 7 : HANDLING AND STORAGE
Requirements relating to storage premises apply o abl facilities where the mixture is handled.
7.1. Precautions for safe handling
Abways wash hands after handling.

Fire prevention :
Prevent access by unauthorised personnel.
(=7 Aad I .M pr\o‘_ A

For personal protection, see secton 8.

Observe precautions stated on labal and also industrial safety regulations.
Prehibited equipment and procedures :

Mo smoking, eating or drinking in areas where the mixture is used.
7.2. Conditions for safe storage, including any incompatibilities

No data available.

Made under licence of Eunopean Labed Sysiém. Softwarne of INFODYNE [hitp:itaany infodyme. fr)
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SAFETY DATA SHEET (REGULATION (EC) n* 1907/2006 - REACH) Version 1.5 (28-07-2015) - Page :vs_l
DIAMOND NET - STARC 003
Packaging
Always keep in packaging made of an identi ial to the original.
7.3. Specific end use(s)
No data available,
SECTION 8 : EXPOSURE CONTROLS/PERSONAL PROTECTION
8.1. Control parameters
Occupational exposure limits :
- ACGIH TLV (American Conf of Gover | Industrial Hygienists, Threshold Limit Values, 2010) :
CAS TWA : STEL: Ceiling : Definition : Criteria :
67-63-0 200 ppm 400 ppm - - -
- Germany - AGW (BAUA - TRGS 900, 21/06/2010) :
CAS VME : VME : Excess Notes
67-63-0 200 mim3 500 mg/m3 2(11) OFG. Y
- Belgium (Order of 19/05/2009, 2010) :
CAS TWA : STEL : Ceiling : Definition : Criteria :
67-63-0 400 ppm 500 ppm - - -
- France (INRS - ED984 :2008) :
CAS VME-ppm : VME-mg/m3 . VLE-ppm : VLE-mg/m3 : Notes : TMP No
67.63-0 - - 400 980 - 84
- UK / WEL (Workplace exposure limits, EH40/2005, 2007) :
CAS TWA : STEL: Ceiling : Definition : Criteria :
67-63-0 400 ppm 500 ppm - - -
- Switzerland (SUVA 2009) :
CAS VME-mg/m3 : VME-ppm : VLE-mg/m3: VLE-ppm : Temps : RSB :
67-63-0 500 200 1000 400 4x15 8
5989-27-5 110 20 220 40 4x15 S
8.2. Exposure controls
P | protecti such as p | p ive equip
Pictog s) indicating the obligation of g personal p i quipment (PPE) :
Use personal protective equipment that is cdlean and has been properly maintained.
Store personal protective equipment in a clean place, away from the work area.
Never eat, drink or smoke during use. Ri and wash inated clothing before re-using. Ensure that there is adequate ventilation,
especially in confined areas.
- Eye / face protection
Avoid contact with eyes.
- Hand protection
Wear suitable protective gloves in the event of p ged or rep d skin tact
Type of gloves recommended :
- Natural latex
« Nitrile rubber (butadi ylonitrile copoly rubber (NBR))
- PVC (polyvinyl chloride)
- Butyl Rubber (Isobutylene-isoprene copolymer)
- Body protection

Work clothing wormn by personnel shall be laundered regularly.
After contact with the product, all parts of the bedy that have been solled must be washed.

SECTION 9 : PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES

9.1. Infe ion on basic physical and chemical properties
General information :

Physical state : Viscous liquid.
Important health, safety and i 1 inf i

pH: Not stated.

Neutral.

Made under licence of European Labe! System, Software of INFODYNE (hetp:/www.infodyne. fr)
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SAFETY DATA SHEET (REGULATION (EC) n* 1907/2006 - REACH) Version 1.5 (28-07-2015) - Page 4/5
HAMOND NET - STARC 003 —|
Flash point interval ; Naot redevant,

Vapaur pressura {50°C) : Neot redavant.

Dansity : <1

Water solubdity : Dilutable.

9.2, Other information
Mo data available.

SECTION 10 : STABILITY AND REACTIVITY

10.1. Reactivity
No data available.
10.2. Chemical stability
This mixiure is stable under the recommended handling and siorage conditions in section 7,
10.3. Possibility of hazardous reactions
Mo data available.
10.4. Conditions bo avoid
Avoid :
- frost
10.5. Incompatible matorials
No data available.
10.6. Hazardous decompaosition products
The thermal decomposition may releasaform ;
- carbon monoxide (CO)
- carbon dioxide (CO2)

SECTION 11 : TOXICOLOGICAL INFORMATION
11.1. Information on toxicological effects
Mo data available.
11.1.1. Substances
Mo toxicological data availablo for the substances,
11.1.2. Mixture
Mo toxicological data available for the mixture.

SECTION 12 : ECOLOGICAL INFORMATION
12.1, Toxicity
12.1.2. Mixtures
No aquatic toxicily data available for the mixure
12.2. Parsistence and degradability
Mo data available.
12.3. Bioaccumulative potential
Mo data available,
12.4. Mobility in soil
No data avaikable.
12.5. Results of PBT and vPvB assessmant
Mo data available.
12.6. Other adverse effects
Mo data available.
Garman regulations concerning the classification of hazards for water (WGK) :
WGEK 1 (WwWwS vom 2707/2005, KBws) | Skghtly hazardous for waler.

SECTION 13 : DISPOSAL CONSIDERATIONS
Proper waste management aof the mixture andlor its container must be determined in accordance with Directive 2008/98EC,
13.1. Waste treatment methods
Do not pour into drains or walarways.
Waste :
Waste managemant is camied out without endangering human health, withoul harming the environment and. in pamicular without risk to water, air,

Made under licencs of Europsan Label Sysiem, Softwane of INFODYMNE [hatp:/ifww. infodyme fr)
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DHAMOND NET - STARC.003

soil, plants or animals,

Recycle ar

isp of wasie in plance with current legislation, preferably via a ceriified collecior or company.

Do not contaminata the ground or waler with waste, do not dispose of waste info the environmeant.
Solled packaging :

Emply container complotely. Keep label(s) on container.

Give o a cerified disposal confractor.

SECTION 14 : TRANSPORT INFORMATION
Exempt from transport classification and labelling.
Transport produet in compliance wilh provisions of the ADR for read, RID for rail, IMDG for sea and ICAQNATA fer air transpert (ADR 2015 -
DG 2014 - ICADIATA 2015).

SECTION 15 : REGULATORY INFORMATION
15.1. Safety, health and enviror | regulationsilegislation specific for the substance or mixture
- Classification and labelling information included in section 2:
The tollowing regulations have been used:
- Regulation EC 1272/2008 modified by regulation EC 618/2012
= EU Regulation Mo, 127272008 amended by EU Regudation No. 7582013,
= Container information:
No data available.
- Particular provisions :
Mo data available.
= German regulations concerning the classification of hazards for water (WGK) :
WGK 1 (Vw\'wS vom 27i07/2005, KBws) : Skghily hazardous for water,
= Swiss ordinance on the incentive tax on volatile organic compounds :

67-63-0
5980-27-5

propana-2-ol (alcool isopropylique)
D-limondéne ([R]-p-mentha-1.8-diene)

15.2. Chemical safety assessmaont
No data available.

SECTION 16 : OTHER INFORMATION
Since the user's working conditions are not known by us, the infarmation supplied on this safety data sheat is based on our current level of
knowledge and on national and community regulations,
The mixtura must not be used for other uses than those specified in section 1 without having first cbtained written handling instructions.
It iz at all imes the responsibility of the user 1o lake all necessary measures lo comply with legal requirements and local regulations,
The information in this safety data sheai must ba regarded as a description of the safety requirements relating to the mixture and not as a
guaranies of the properies thereof

Wording of the phrases mentioned in section 3 :

H225
H226
H315
H317
H319
H336
H400
H410

Highly flammable hiquid and vapour.

Frammabbe Bguid and vapour.

Causes skin imitation.

May cause an allergic skin reaction.

Causes serious aye irmtation,

May cause drowsiness or dizziness.

Vary towic to aquatic life.

Very toxic to aqualic lile with long lasting effects,

Abbreviations :
ADR : Evropean agreement concerning the intesnational carmage of dangerous goods by Read
IMDG : International Maritime Dangerous Goods.
IATA : International Air Transport Association.
ICAD : International Civil Aviation Organisation
RID : Regulations conceming the International carriage of Dangerous goods by rail,
WGHK - Wassergefahrdungskiasse (Water Hazard Class).

Made under llcence of Eunopean Labed System, Softwarne of INFODYNE [htip:i e infodyne. fr)
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B.2 Diamond Tropical ®

i) Ficha técnica da formulacédo de lavagem Diamond Tropical®
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210 Route Nationale 6

CS 60009

69720 SAINT BONNET DE MURE
Tél.:0472933304
Fax.:0478494372

E.mail : contact@starc.fr

STArR L

DETAILING AUTO Flinmm e S——

DIAMOND® TROPICAL
Y GE: Etiquetage
) \" Non concerné.
\ Symbole Ce mélange ne présente
pas de danger physique.
) Classification UN

Protection individuelle

Avec sa couleur verte et son parfum exotique banane le DIAMOND® TROPICAL est la solution au
lavage en plein soleil. Sa formule innovante permet de nettoyer la carrosserie méme trés chaude,
sans rayer et sans trace. Il donne un nettoyage impeccable et une brillance étonnante au véhicule.
1l est sans danger pour tous les matériaux : laqués, plaqués, verres, caoutchouc. Il agit avec un
effet antistatique. Ce produit est sans dissolvant, biodégradable, non combustible et non volatile.

DIAMOND® TROPICAL nettoie, fait briller et protége la carrosserie d'un véhicule grace a son film
protecteur. Il sagit d'un produit 3 en 1 qui laisse un effet miroir. Il est idéal pour les carrosseries
récentes et peu micro rayées.

Essuyer toujours avec une microfibre propre et de qualité professionnelle.

Ce produit est fabriqué sous la norme ISO 9001. II bénéficie également du LABEL ECO LSE car il
répond a des critéres stricts concernant impact sur I'environnement :

« Réduction de I'utilisation de I'eau

« Limitation des déchets

« Protection des sols

« Protection de la couche d‘ozone

. Vaponser une petme surface du vehlcule, [ e "~ Bidon fermé a l'abri du g au

« Nettoyer en frottant en geste circulaire avec sec: 3ans
une microfibre, « Bidon ouvert : 1 an

* _Lustrer avec une autre mocroﬁbre sed1e

10110500

500 ml (pulvérisateur)

2 litres (bidon) 10110002
S litres (bidon) 10110005
30 litres (jerrican) 10110030

FICHE TECHNIQUE - STARC EUROPE — MAI 2018

Figura B-39 - Digitalizacéo da ficha técnica do detergente Diamond Tropical®). Adaptado de [43]
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il) Ficha de seguranca da formulacao de lavagem Diamond Tropical®

SAFETY DATA SHEET (REGULATION (EC) n* 1907/2006 - REACH)

DIAMOND TROPICAL - STARC.003C
STArRLC

SAFETY DATA SHEET

(REACH regulation (EC) n* 1907/2006 - n* 453/2010)

Version 1.2 (15-10-2014) - Page 1/6 ~|

SECTION 1 : IDENTIFICATION OF THE SUBSTANCE/MIXTURE AND OF THE COMPANY/UNDERTAKING

1.1. Product identifier
Product name : DIAMOND TROPICAL
Product code : STARC.003C

1.2. Relevant identified uses of the ormi
Wateriess bodywork washing product,

1.3. Details of the supplier of the safety data sheet
Registered company name : STARC.
Address : 210, route Nationale 6.69720 ST BONNET DE MURE France.
Telephone : +33 (0)4 7293 33 04.  Fax: +33(0)4 78494372,
Email : contact@starc.ir
http:/www.starceurope fr

14. gency teleph 1433 (0)145 42 59 59.
AssocmlsoNOrgamubon INRS / ORFILA hitp//www.centres-antipoison.net

and uses

SECTION 2 : HAZARDS IDENTIFICATION
2.1. Classification of the substance or mixture

In p with EC No. 1272/2008 and its amendments.
This mixture does not present a physical hazard. Refer to the g g the other p present on the site.
This mixture does not present a health hazard with the of P h (see g 3and 8)
This mixture does not present an environmental hazard, No known or f bl i ge under of use,
In compliance with directives 67/548/EEC, 1999/45/EC and their amendments,
This mixture does not present a physical hazard Refer to the g the other p present on the site,

This mixture does not present a health hazard with the p of p i P (see paragraphs 3 and 8)
This mixture does not present an environmental hazard. No known or f under standard conditions of use,
2.2. Label elements
In with EC No. 1272/2008 and its amendments.
No labelling requirements for this mixture
2.3. Other hazards
The mixture does not contain as'S of Very High Concern’ (SVHC) >= 0.1% published by the European
CHemicals Agency (ECHA) under article 57 of REACH: hitp:/lecha europa eu/fricancidate-list-table
The mixture satisfies neither the PBT nor the vPvB criteria for mixtures in accordance with annexe Xl of the REACH regulations EC 1907/2008,

SECTION 3 : COMPOSITION/INFORMATION ON INGREDIENTS

3.2. Mixtures
Composition :
Identification (EC) 1272/2008 B7/548/EEC Note %
INDEX: 603-117-00-0 GHS02, GHS07 XiF m OD<=x%<1
CAS: 67-63-0 Dgr Xi;R36
EC: 200-661-7 Flam. Lig. 2, H225 F.R11
REACH: Eye Irrit. 2, H319 R67
01-2119457558-25 STOT SE 3, H336
PROPAN-2-OL
INDEX: 601-029-00-7 GHS02, GHS07, GHS09 XiN m O<=x%<1
CAS: 5089-27-5 Wng Xi,R38-R43
EC: 227-813-5 Flam. Liq. 3, H226 NRS0/53
Skin Irrit. 2, H31S R10
D-LIMONENE Skin Sens. 1, H317

Aquatic Acute 1, H400

Made under licence of European Label System, Software of INFODYNE (http:/Awww . Infodyne. fr)
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DIAMOND TROPICAL - STARC.003C

M Acute = 1
Aguatic Chronic 1,
H410

M Chronic = 1

SAFETY DATA SHEET (REGULATION (EC) n* 1907/2006 - REACH) Version 1.2 (15-10-2014) - Page 2/6 |

Information on ingredients :

(1) Substance for which p P limits are

SECTION 4 : FIRST AID MEASURES
As a general rule, in case of doubt or if symptoms persist, always call a doctor
NEVER induce 'g by an person.

4.1. Description of first aid measures

In the event of swallowing :
Seek medical attention, showing the label.

4.2. Most important symptoms and effects, both acute and delayed
No data available

4.3. Indication of any i di dical ion and ial ded
No data available.

SECTION 5 : FIREFIGHTING MEASURES
Non-flammable.

5.1. Extinguishing media
No data avallable.

5.2. Special hazards arising from the substance or mixture
A fire will often produce a thick black smoke, Exp o
Do not breathe in smoke.

In the event of a fire, the following may be formed :
- carbon monoxide (CO)
- carbon dioxide (CO2)

5.3. Advice for firefighters

No data available.

p pr may be 10 health

SECTION 6 : ACCIDENTAL RELEASE MEASURES

6.1. P Ip ions, p quip and gency p
Consuit the safety listed under h gs 7 and 8.

For first aid worker
First ald workers will be equipped with bie p | protect; quip (See section 8).

6.2. Environmental precautions
Contain and control the leaks or spilis with non-combustible absorbent materials such as sand, earth, vermiculite, diatomaceous earth in drums

for waste disposal
Prevent any material from entering drains or waterways.
6.3. Methods and material for i t and g up
Clean p! y with a deterg do notuse
6.4. to other secti
No data available

SECTION 7 : HANDLING AND STORAGE
Requirements refating to storage premises apply to all facilities where the mixture is handled.
7.1. Precautions for safe handling
Always wash hands after handling.
Fire prevention :
Prevent access by unauthorised personnel.
R: ded equi and p di :
For personal protection, see section 8.
Observe precautions stated on label and also industrial safety regulations.

Made under licence of European Label System, Software of INFODYNE (http:/\www.infodyne. fr)
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DIAMOND TROPICAL - STARC.003C
Prohibited equipment and procedures :
Mo smoking, eating or drnking in areas where the mixture is used
7.2. Conditions for safe storage, including any incompatibilities
Mo data avallable,
Packaging
Always keep in packaging made of an identical material 1o the original.
7.3. Specific end use{s)
Mo data avaiable.
SECTION 8 : EXPOSURE CONTROLS/PERSONAL PROTECTION
B.1. Control parameters
Qccupational exposure limits :
- ACGIH TLV (American Conference of Governmental Industrial Hygienisls, Threshold Limit Values, 2010)
CAS TWA STEL: Ceiling : Definition : Critesia
GTE3-0 200 ppm 400 ppm - -
- Germany - AGW (BAuA - TRGS 004, 21/06/2010)
CAS VME VME : Excess Notles
67-83-0 200 mim3 500 mg/m3 200 DFG, Y
- Belglum (Order of 19/05/2009, 2010}
CAs TWA STEL: Celling : Definition ; Criteria ;
G7-63-0 400 ppm 500 ppm - - -
- France (INRS - EDS84 :2008) .
Cas VME-ppm : VME-mgrma' VLE-ppm : VLE-mgim3 : Notes - TMP Mo -
&7-83-0 - 400 280 - &4
- UK / WEL (Workplace exposure limits, EH40/2003, 2007) |
CAS TWA STEL: Ceiling : Definition : Criteria :
67-53-0 400 ppm 500 ppm - -
- Switzerland (SUVA 2009) :
CAS VME-mgim3 : VME-ppm ! VLE-mg/m3 : VLE-ppm : Temps RSB :
67-63-0 500 200 1000 400 4115 B
5989-27-5 110 20 220 40 4x15 s

B.2. Exposure controls
Personal protection measures, such as personal protective equipment
Pictogramis) indicating the obligation of wearing personal protective equipment (PPE]

Use personal profective equipment that is dean and has been properly maintained.
Store personal protective equipment in a clean place, away from the work area.
Mever eal, drink or smoke during use. Remove and wash contaminated clathing Before re-using Ensure that there s adequate ventdation,
especially in confined areas.
- Eye | face protection
Avoid contact with eyes.
- Hand protection
Wear suitable protective gloves in the event of prolonged or repeated skin contact.
Type of gloves recommended
= Matural latex
- Nitrile rubber (butadiens -acrylonitrile copolymer rubber (NBR))
= PVC (pelyvinyl chioride)
- Butyl Rubber {Isobutylene-isoprene copolymer)
- Body protection
Work clothing wom by personne| shall be laundered regularly.
After contact with the product, all paris of the body that have been solled must be washed.

SECTION 9 : PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES
9.1. Information on basic physical and chemical properties
General Information :

Made under icence of Eufopean Label System. Software of INFODYNE [hetp. e infodyne.fr)
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SAFETY DATA SHEET (REGULATION (EC) n* 1807/2006 - REACH)
DIAMOND TROPICAL - STARC.003C

Physical state -
Imporiant health, safety and environmental information
pH:

Flash point interval :
Vapour pressure (S0°C) :
Density :
Water solubility :
9.2, Other information
No data avallable.

Viscous liqusd.

Mot stated
Meutral,

Mot relevans.
Mot refevant.
<1
Dilutable.

Version 1.2 (15-10-2014) - Page m—l

SECTION 10 : STABILITY AND REACTIVITY
10.1. Reactivity
Mo data available.
10.2. Chemical stability

This mxture = stable under the recommended handling and siorage conditions in section 7

10.3. Possibility of hazardous reactions
Mo data available.

10.4. Conditions to avoid
Avold
- frost

10.5. Incompatible materials
No data available.

10.6. Hazardous decomposition products
The thermal decomposiion may releasalform
- carbon monoxide (CO)
- carbon dioxide (CO2)

SECTION 11 : TOXICOLOGICAL INFORMATION
11.1. Information on toxicological effects
No data available
11.1.1. Substances
Mo toxicological data available for the substances.
11.1.2. Mixture
Mo toxicological data available for the mixture.

SECTION 12 : ECOLOGICAL INFORMATION
12.1. Toxicily
12.1.2. Mixtures
Mo aquatic toxicity data available for the mixture.
12.2. Persistence and degradability
No data avalable.
12.3. Bioaccumulative potential
No data avallable,
12.4. Maobility in soil
No data avallable.
12.5. Results of PBT and vPvB assessment
Mo data available
12.6. Other adverse effects
No data avallable.

German regulations concerning the classification of hazards for water (WGK) @

WEK 1 (Vw\'wS vom 27/07/2005, KBws) : Skghtly hazardous for water.

SECTION 13 : DISPOSAL CONSIDERATIONS

Proper waste management of the mixture andfor its container must be determined in accordance with Directive 2008/98/EC.

Made undar lioence of Europsan Label Sysiem, Softwans of INFODYNE [hatpMhasaw indodyne fr)
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SAFETY DATA SHEET (REGULATION (EC) n* 1907/2006 - REACH) Version 1.2 (15-10-2014) - Page 56
DIAMOND TROPICAL - STARC.003C

13.1. Waste treatment methods
Do not pour into drains or waterways.
Waste :
Waste management is carried out without endangering human health, without harming the environment and, in particular without risk to water, air,
soll, plants or animais.
Recycle or disp of waste in Pk with current legistation, preferably via a certified collector or company.
Do not contaminate the ground or water with waste, do not dispose of waste into the environment
Soiled packaging :
Empty container completely. Keep label(s) on container.
Give to a certified disposal contractor.

SECTION 14 : TRANSPORT INFORMATION
E from i and

T t product in with provisions of the ADR for road, RID for rall, IMDG for sea and ICAQ/IATA for air transport (ADR 2013 -

POIt P

IMDG 2012 - ICAQVIATA 2014)

SECTION 15 : REGULATORY INFORMATION
15.1. Safety, health and I ions/ i} specific for the substance or mixture

- Classification and labelling infe included in ion 2:
The following regulations have been used.
- Directive 67/548/EEC and its adaptations
- Directive 1999/45/EC and its adaptations
- Reguiation EC 1272/2008 modified by regulation EC 618/2012
- EU Regulation No. 1272/2008 amended by EU Regulation No. 758/2013.
- Container information:
No data avaiiable.
- Particular provisions :
No data avallable.
-G gulati ing the classification of hazards for water (WGK) :
WGK 1 (VWWVwS vom 27/07/2005, KBws) : Skghtly hazardous for water
- Swiss ordinance on the incentive tax on volatile organic compounds :

67-63-0 propane-2-ol (alcool isopropylique)
5989.27.5 O-limonéne ([R]-p-mentha-1.8-diene)
15.2. Chemical safety

No data available.

SECTION 16 : OTHER INFORMATION
Since the user's working conditions are not known by us, the information supplied on this safety data sheet is based on our current level of
knowledge and on national and y regulati
The mixture must not be used for cther uses than those specified in section 1 without having first obtained written handiing instructions.
It is at all times the responsibility of the user to take all necessary measures to comply with legal requi and local regul
The Information in this safety data sheet must be regarded as a description of the safety requirements refating to the mixture and not as a
guarantee of the properties thereof.

In P with directives 67/548/EEC, 1999/45/EC and their amendments.
No labelling requi for this mixt
Title for H, EUH and R | ioned in section 3 :
H225 Highly flammable iquid and vapour.
H226 Flammable fiquid and vapour.
H315 Causes skin irmtation.
H317 May cause an allergic skin reaction,
H319 Causes serious eye irritation.
H336 May cause drowsiness or dizziness.
H400 Very toxic to aquatic life.
H410 Very toxic to aquatic life with long lasting effects,
R10 Flammable.
R11 Highly flammable
R36 Irritating to eyes.
R38 Irritating to skin.

Made under licence of European Label System, Software of INFODYNE (http:/Awww infodyne. Ir)

Figura B-44 - Digitalizacédo da ficha de seguranca do detergente Diamond Tropical® (Pagina 5 de 6). Adaptado de
[43]

104
INSTITUTO POLITECNICO DO PORTO

eco

CorWosh



"k eco
:.,., iy detl LN

e ............-

SAFETY DATA SHEET (REGULATION (EC) n® 1907/2006 - REACH) Version 1.2 (15-10-2014) - Page 6/6
DIAMOND TROPICAL - STARC.003C
R43 May cause sensitisation by skin contact.
R 50653 WVery tooic 1o aqualic organisms, may cause long-term adverse effects in the aquatic environment
R&T ‘Vapours may cause drowsiness and dizziness.
Abbreviations :

ADR : European agreement concerning the Intemnational carriage of dangerous goods by Road.
IMDG : International Mantime Dangerous Goods.

IATA . International Adr Transpord Association,
ICAD : International Civil Aviation Organisation

RID : Regulations conceming the International carriage of Dangerous goods by rail.
WGHK : Wassergefahrdungshkiasse (Water Hazard Class)

Made under llcence of European Labed Sysiem, Softwane of INFODYMNE [hitp:ihwa. infodyne. Ir)

Figura B-45 - Digitalizacédo da ficha de seguranca do detergente Diamond Tropical® (Pagina 6 de 6). Adaptado de
[43]
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Anexo C - Ensaios de pH

A caracterizagdo do pH das amostras sintetizadas foi realizada com base em ensaios atraves
de uma sonda de pH de elétrodo de vidro combinado e um medidor de pH. A tabela C-1 contempla
0 conjunto de determinacdes realizadas para as amostras (concentradas e diluidas) dos detergentes

atualmente utilizados na EcoCarWash, assim como os respetivos valores médios.

Tabela C-15 - Resultados de medicdo de pH para as formulacdes de detergente atualmente utilizadas pela
EcoCarWash (concentradas e diluidas) com indicacdo dos respetivos valores médios.

Amostra Ensaio
1
2
Diamond Blue® 3
4
5
1
2
Diamond Tropical 3
4
5
1
2
Diamond Blue® (Diluido 10x) 3
4
5
1
2
Diamond Tropical® (Diluido 10x) 3
4
5

A tabela C-2 apresenta os valores das amostras com trietanolamina no formato

concentrado, indicando ainda os valores médios.

INSTITUTO POLITECNICO DO PORTO

pH

5,04
5,00
4,92
4,92
4,96
5,58
5,57
5,60
5,58
5,61
4,60
4,66
571
4,82
4,87
5,67
6,76
5,75
5,84
5,82

X

4,97

5,59

4,73

5,77
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Tabela C-16 - Resultados de medicdo de pH para as formulacbes de detergente com trietanolamina a 10%
(concentradas) com indicagéo dos respetivos valores médios.

Amostra Ensaio pH X
1 9,43
9,43
9,42 9,42
9,42
9,41
9,29
9,29
9,29 9,29
9,30
9,27
9,30
9,31
9,31 9,30
9,30
9,28
9,15
9,22
9,22 9,21
9,23
9,22
9,14
9,15
9,16 9,15
9,15
9,16

g B W N RO W N RO RN RO W N OgR WD

A tabela C-3 apresenta os valores das amostras com trietanolamina no formato diluido,
indicando ainda os valores médios.
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Tabela C-17 - Resultados de medicao de pH para as formulacdes de detergente com trietanolamina a 10% (diluidas)

com indicacdo dos respetivos valores médios.

Amostra

Ensaio

pH

X

1

8,99

9,17

9,25

9,29

9,35

9,21

9,18

9,13

9,13

9,12

9,12

9,14

9,28

9,23

9,24

9,25

9,25

9,25

9,22

9,23

9,12

9,09

9,21

9,17

8,99

9,10

8,97

8,95

g B W N RO W N RO RN RO W N OgR WD

9,04

9,01

A tabela C-4 apresenta os valores das amostras com hidroxido de sédio (NaOH) no formato
concentrado, indicando ainda os valores médios.
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Tabela C-18 - Resultados de medicdo de pH para as formulacdes de detergente com hidroxido de sodio a 10%

(concentradas) com indicagéo dos respetivos valores médios.

Amostra

Ensaio

pH

X

A 2 NaOH

1

44

4,38

4,42

441

4,41

4,40

A_3_NaOH

4,36

4,37

4,27

4,28

4,22

4,30

A_4_NaOH

4,13

4,13

4,08

41

4,09

4,11

A 5 _NaOH

4,49

4,42

4,48

4,38

4,41

4,44

B_NaOH

4,52

4,51

4,49

4,5

g B W N RO W N RO RN RO W N OgR WD

4,49

4,50

A tabela C-5 contempla os valores das amostras com incorporacao de hidroxido de sodio

no formato diluido, indicando ainda os valores médios.
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Tabela C-19 - Resultados de medicdo de pH para as formulacdes de detergente com hidréxido de sédio a 10%
(diluidas) com indicacao dos respetivos valores médios.
Amostra Ensaio pH X
1 5,21
5,28
5,29 5,28
5,29
5,31
5,33
5,34
5,37 5,35
5,34
5,36
5,12
511
5,14 5,14
5,18
5,16
4,85
4,87
4,9 4,86
4,83
4,83
5,65
5,67
5,65 5,66
5,67
5,65

A 2 NaOH

A_3_NaOH

A_4_NaOH

A 5 _NaOH

B_NaOH

g B W N RO W N RO RN RO W N OgR WD

A tabela C-6 contempla os valores das amostras com incorporacao de hidroxido de sédio
diretamente no volume de agua a adicionar. Os resultados indicados correspondem as amostras
diluidas a 10x e indicam ainda os valores médios.
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Tabela C-20 - Resultados de medicdo de pH para as formulac@es de detergente com hidréxido de sédio dissolvido
diretamente no volume de agua (diluidas) com indicacao dos respetivos valores médios.

Amostra

Ensaio

pH

X

A 2 _NaOH (2)

1

4,41

4,43

4,40

4,39

4,43

441

A 5 NaOH (2)

4,31

4,30

4,16

4,21

al AW N R g W N

4,26

4,25
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Anexo D - Ensaios de Densidade por Picnometria

As medicOes de densidade das amostras em estudo foram realizadas com base na técnica
de picnometria de liquidos. Assim sendo, foi necessario determinar o volume rigoroso do
picnémetro em estudo (todas as analises foram realizadas com recurso ao mesmo equipamento,
ainda que em diferentes datas). Para este efeito, foi medida a massa do picnémetro vazio e
consequentemente com &gua, obtendo-se a massa de composto pela diferenga (am). Os resultados

obtidos encontram-se sitos na tabela D-1.

Tabela D-21 - Resultados dos ensaios de pesagem do picnémetro vazio e com agua e respetivos valores

médios.
Massa Massa
Ensaio (picnémetro X (9) (picnémetro X () Am (g) X am (g)
vazio) (g) com H20) (g)
1 17,1277 42,3033 25,1756
2 17,1283 42,3033 25,1750
3 17,1237 17,1252 42,3031 42,3031 25,1794 25,1779
4 17,1236 42,3031 25,1795
5 17,1225 42,3026 25,1801

Para que se possa saber exatamente qual o volume de agua (e consequentemente a capacidade) do
picndémetro, é necessario recorrer a fontes da literatura para saber qual a massa volumica deste
composto a temperatura de ensaio. O laboratério do CIETI encontra-se climatizado para os 22,0
°C - como tal, foi esta a temperatura escolhida para consulta do valor da massa volimica da agua.
Sabendo que a massa volGmica a esta temperatura € de 997,770 kg/m?® [49], pode entdo ser
calculado o valor mais provavel do volume do picnémetro, conforme indicado na equacéo D-1.:

Migua __ 25,1779 g
Brgor 997,7709/Cm3

Végua -

© Vigua = 25,2342 cm®  Equagdo D-1

Assim, o volume de agua determinado corresponde & capacidade do picnémetro utilizado (em cm?®

ou mL).
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Seguidamente foram realizadas novas medic¢des da massa do picnometro vazio e com 0s
detergentes em estudo, tendo-se obtido a massa de amostra pela diferenca. Utilizando o valor do
volume anteriormente calculado é possivel obter a massa volumica média de cada amostra de
detergentes. A tabela D-2 contempla o conjunto de medicOes realizadas para as amostras de
detergentes da EcoCarWash (concentradas e diluidas) e os valores de massa volimica calculados

com uma adaptacédo da equacao D-1.

Tabela D-22 - Resultados dos ensaios de picnometria das amostras de detergentes da EcoCarWash (concentrados e
diluidos) e respetivas massas volimicas

Amostra . Massa (picnémetro = Massa (picnémetro _ _
Ensaio i X (9) XAm (@) p (g/cmd)
vazio) (g) com H20) (g)
1 42,2198
. 2 42,2192
Diamond
® 3 17,1185 42,2193 422233 | 251048 | 0,9949
Blue
4 42,2193
5 42,2388
1 42,2066
. 2 42,2066
Diamond
L ® 3 17,1179 42,2064 422064 = 250885 | 0,9942
Tropical
4 42,2062
5 42,2063
1 42,2396
Diamond 2 42,2350
Blue® € dr.d2ss 42,2346 42,2355 | 251099 | 09951
(Diluido 10x) 4 42,2343
5 42,2339
1 42,2278
Diamond 2 42,2277
Tropical® 3 17,1326 42,2277 422274 25,0948 0,9945
(Diluido 10x) 4 42,2272
5 42,2268

A tabela D-3 indica os resultados das amostras de detergente sintetizadas no CIETI no

formato diluido e respetivo calculo da massa volimica.
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Tabela D-23 - Resultados dos ensaios de picnometria das amostras de detergentes sintetizados no CIETI

(concentrados) e respetivas massas volimicas

Massa (picnémetro = Massa (picnémetro

Amostra Ensaio

vazio) (g) com H20) (g)

A2 17,1169

A3

17,1173

17,1200

A5

17,1220

17,1171

>
~
g & @ N R o s N R as N R g s N R g N e

39,7161
39,7143
39,7135
39,7132
39,7161
39,6655
39,6651
39,6651
39,6646
39,6643
39,7099
39,7096
39,7093
39,7094
39,7092
39,8115
39,8111
39,8109
39,8103
39,8076
40,3428
40,3424
40,3420
40,3418
40,3420

X (9)

39,7148

39,6649

39,7095

39,8103

40,3422

X Am (g)

22,5979

22,5476

22,5895

22,6883

23,2251

p (g/em®)

0,8955

0,8935

0,8952

0,8991

0,9204

A tabela D-4 contempla os resultados das pesagens e da massa volimica de cada amostra

dos detergentes sintetizados ja diluidos a 10 vezes.
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Tabela D-24 - Resultados dos ensaios de picnometria das amostras de detergentes sintetizados no CIETI (diluidos) e
respetivas massas volimicas

. Massa (picnémetro = Massa (picnémetro _ _
Amostra Ensaio i X (9) XAm(g) @ p (g/em®)
vazio) (g) com Hz0) (9)
42,1325

42,1275
A2

17,1251 42,1265
(Diluido 10x) 42,2274 25,0948 0,9908

42,1262
42,1260
42,0914

42,0909
A_3*

17,12 42,0897
(Diluido 10x) 42,0900 24,9651 0,9893

42,0891
42,0890
42,1108

42,1105
A4

17,1253 42,1090
(Diluido 10x) 42,1094 24,9841 0,9901

42,1087
42,1081
41,9613

41,9613
A5

17,1252 41,9607
(Diluido 10x) 41,9609 24,8357 0,9842

41,9609
41,9605
42,2516

42,2513
B

17,1252 42,2509
(Diluido 10x) 42,2509 25,1257 0,9957

42,2508
5 42,2501

*Nota: os resultados desta amostra foram imediatamente repetidos, dado que a primeira ronda de valores ndo se enquadrava com o esperado.

AW N R O] WD RO W0 W N RO W

A tabela D-5 contempla os resultados referentes as amostras de detergentes com hidroxido
de sodio no formato diluido.
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Tabela D-25 - Resultados dos ensaios de picnometria das amostras de detergentes com hidréxido de sédio (diluidos)
e respetivas massas volumicas

. Massa (picnémetro = Massa (picnémetro _ _
Amostra Ensaio i X (9) XAm(g) @ p (g/em®)
vazio) (g) com Hz0) (9)
42,2046

42,2042
A 2 NaOH

17,1488 42,2039
(Diluido 10x) 42,2041 25,0553 0,9903

42,2038
42,2040
42,1747

42,1746
A 3 NaOH

17,1488 42,1743
(Diluido 10x) 42,1744 | 250256  0,9891

42,1745
42,1740
42,1882

42,1877
A 4 NaOH

17,1488 42,1881
(Diluido 10x) 42,1880 25,0392 0,9897

42,1880
42,1879
42,2086

42,2074
A 5 _NaOH

17,1488 42,2068
(Diluido 10x) 42,2071 25,0583 0,9904

42,2062
42,2063
42,1580

42,1577
B_NaOH

17.1488 42,1779
(Diluido 10x) 42,1618 25,0130 0,9886

42,1582
42,1570

g A W N RO R DN R0 W o]0 D W DN

Sdo apresentados na tabela D-6 os resultados referentes as amostras de detergentes com
hidroxido de sodio dissolvido diretamente no volume de agua das formulacdes (os valores foram

recolhidos para os detergentes diluidos a 10x).
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Tabela D-26 - - Resultados dos ensaios de picnometria das amostras de detergentes com hidréxido de sddio dissolvido
diretamente no volume de agua a adicionar (diluidos) e respetivas massas volimicas

_ | Massa (picndmetro = Massa (picnémetro _ _
Amostra Ensaio i X (9) XAm(g) @ p (g/em®)
vazio) (g) com Hz0) (9)
42,2055

42,2052

A_2_NaOH (2)
(Diluido 10x)

17,1561 42,2054 42,2053 | 25,0492 0,9903
42,2053

42,2050
42,2061
42,2069

A _5_NaOH
(Diluido 10x)

17,1561 42,2064 422063 | 25,0502 0,9903
42,2061

42,2062

g A W0 NP g B W N
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Anexo F - Ensaios de Angulo de Contacto e Tensdo Superficial

F-1 - Ensaios de Angulo de contacto

As medicdes de angulo de contacto das amostras em estudo foram realizadas com recurso
ao tensiémetro KSV CAM 101. A tabela F-1 apresenta os resultados obtidos durante a realizacédo
destes ensaios com as amostras dos detergentes cedidos pela EcoCarWash (diluidos). Os valores
marcados com * correspondem aos resultados recolhidos 2 (dois) segundos apds a gota contactar

com a placa de carrocaria de teste.

Tabela F-27 - Resultados dos ensaios de medicao dos angulos de contacto das amostras de detergentes atualmente
utilizados pela EcoCarWash (diluidos). Os valores apresentados correspondem ao tempo de contacto com a placa de
testes e 2 (dois) segundos apos contacto (marcados com *).

Amostra Ensaio Oesquerdo(®) Odireito(°) Xesq (°) | Xato (°) | Oesquerdo™(®) | Bdireito*(°) | Xesq* (°) Xato™ (°)
1 * * * *
Diamond 2 55,78 58,83 53,68 55,24
Blue® 3 56,55 55,46 54,83 56,92 54,85 55,94 53,62 54,42
(Diluido 10x) = 4 59,77 59,41 56,23 56,35
5 53,21 53,96 49,70 50,15
1 56,01 56,07 57,82 55,7
Diamond 2 58,71 56,82 52,05 52,04
Tropical® 3 63,72 61,68 6063 | 61,00 62,33 50,81 58,37 58,51
(Diluido 10x) 4 61,14 62,77 54,67 57,32
5 63,58 67,65 64,99 67,68

*Nota: resultado ndo considerado

S&o apresentados seguidamente os resultados para as amostras de detergentes sintetizados no
CIETI, nomeadamente 0s que possuem trietanolamina na sua composicao. A tabela F-2 condensa

os valores recolhidos.
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Tabela F-28 - Resultados dos ensaios de medicdo dos angulos de contacto das amostras de detergentes preparados
no CIETI (com trietanolamina na sua composicéo e diluidos). Os valores apresentados correspondem ao tempo de
contacto com a placa de testes e 2 (dois) segundos apds contacto (marcados com *).

Amostra

A2

(Diluido 10x)

A3
(Diluido 10x)

A4
(Diluido 10x)

A5
(Diluido 10x)

B
(Diluido 10x)

Ensaio
1

g Bl WO NP OB WD RO W DN R0 W N OaRs DN

Besquerdo(”)
52,03
58,98

54,7
53,57
58,50
59,95
56,33
53,48
49,11
52,72
58,03
61,03
58,90
64,61
67,04
53,53
46,48
49,77
43,85
46,07
58,61
53,58
49,78
50,71
51,13

Odireito(°)
48,87
60,67
56,42
56,26
58,77
61,27
5725
54,93
49,75
54,67
62,91
61,32
58,01
65,98
68,09
63,63
46,90
48,39
39,81
44,20
57,75
55,07
50,86
50,44
52,69

Xesq (°)

55,56

54,32

61,92

47,94

52,76

)_(dto (O)

56,20

55,59

63,26

48,59

53,36

Oesquerdo™(°)
32,70
53,59
78,13
49,01
56,77
61,96
54,66

51,9
48,07
50,18
61,03
56,64
58,50
64,61
67,04
54,46
59,57
61,42
51,13
60,91
55,06
50,87
42,79
48,72
48,36

Odireito™(°)
27,09
54,14
49,85
50,84
58,46
62,41
56,31
53,47
48,86
52,51
61,32
57,75
58,07
63,98
68,08
53,87
61,18
62,36
50,14
62,56
55101
52,14
43,78
50,28
48,96

Xesq™ (°)

54,04

53,35

61,56

57,50

49,16

)_(dto* (O)

48,08

54,71

61,84

58,02

50,15

Sé&o apresentados na tabela F-3 os resultados referentes as amostras com hidroxido de sodio

em substituicdo da trietanolamina.
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Tabela F-29 - Resultados dos ensaios de medicao dos angulos de contacto das amostras de detergentes preparados
no CIETI (com hidréxido de sodio na sua composicao e diluidos). Os valores apresentados correspondem ao tempo
de contacto com a placa de testes e 2 (dois) segundos apds contacto (marcados com *).

Amostra

A 2 NaOH

(Diluido 10x)

A_3_NaOH
(Diluido 10x)

A_4_NaOH
(Diluido 10x)

A_5 NaOH
(Diluido 10x)

B_NaOH
(Diluido 10x)

Ensaio
1

g Bl WO NP OB WD RO W DN R0 W N OaRs DN

Besquerdo(®)
4397
43,62
44,83
39,36
40,24
55,31
46,19
41,78
46,58
44,60
45,23
35,69
50,84
48,67
52,12
51,78
49,29
45,01
44,75
47,84
43,15
46,69
4452
43,22
34,35

Odireito(°)
44,08
45,22
46,19
39,88
40,57
53,60
47,77
42,50
47,49
44,90
4748
35,04
52,69
50,79
55,85
52,64
50,38
47,42
46,98
48,95
43,14
48,44
46,20
43,25
35,06

F-2 - Ensaios de Tenséo Superficial

Xesq (°)

42,40

46,89

46,51

47,73

42,39

)_(dto (o)

43,19

47,25

48,37

41,27

43,22

Ocsquerdo™(°)
37,23
41,01
38,72
36,34
28,92
44,06
41,92
36,13
45,28
43,18
39,97
31,97
45,94
45,73
45,14
43,17
46,17
42,72
41,76
46,32
39,33
37,25
41,55
40,80
32,38

Odireito™(°)
39,82
41,04
38,43
39,29
29,34

441
44,08
36,90
45,94
45,94
43,05
29,86
46,84
48,25
48,68
43,61
48,34
44,34
42,41
47,00
40,01
41,03
42,98
40,58
34,19

Xesq™ (°)

36,44

42,11

41,75

44,03

38,26

)_(dto* (o)

37,58

43,39

43,34

45,14

39,76

As medicOes de tensdo superficial das amostras em estudo foram realizadas através da

técnica de anel de Du Nouy e leitura assegurada por um dinamometro de tor¢cdo Phywe 0,01N.

Dado que os volumes de amostras sintetizadas séo reduzidos, houve necessidade de adaptar o
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procedimento experimental que acompanha a realizacéo destes ensaios. Como tal, a tina de ensaio
(onde é colocada a amostra em contacto com o anel) teve o volume de 500 mL e ndo de 900 mL,
como é indicado no procedimento presente no Laboratério de Tecnologias do ISEP. Para que seja
possivel saber quais os valores de tensdo superficial das amostras em estudo, é necessario proceder
ao seu calculo. Como tal, a equacédo F-1 apresenta a relagao entre a forga necessaria para “arrancar”
o anel de Du Noiiy do liquido em estudo (F) e a tensao superficial do mesmo, y. Esta propriedade
depende da dimenséo do bordo do anel utilizado para os ensaios (L).
F
]/ =

- Equacéo F-1
I quag

Para um anel de raio r, o comprimento do bordo pode ser calculado através da equagao F-2.

L = 2rebordos X comprimento,eporqo © L =2 X 2nr Equagao F-2

Tendo em conta que o didmetro do anel em estudo é de 19,50 mm, é possivel calcular a dimenséo

(L) dos rebordos, tal como indicado na equagéo F-3.

19,50 mm 1mm

L=2 X2 Xm X =
1Xx10™°m

<L =01225m Equagéo F-3

A tabela F-4 contempla os resultados obtidos para a medicao da forca tangencial a superficie e

respetivo célculo da tensdo superficial das amostras de detergentes da EcoCarWash.
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Tabela F-30 - Resultados dos ensaios de medicdo da tensdo superficial das amostras de detergentes atualmente
utilizados na EcoCarWash (diluidos).

Amostra Ensaio F (mN) XF (°) v (mN/m) X v (mN/m)
1 551 44,97
Diamond 2 5,30 43,26
Blue® 3 5,39 539 43,99 44.02
(Diluido 10x) 4 5,38 4391
5 5,39 43,99
1 589 48,07
Diamond 2 5,60 45,71
Tropical® 3 5,52 551 45,05 45,00
(Diluido 10x) 4 5,12 41,79
5 5,44 44,40

Seguidamente apresentam-se na tabela F-5 os resultados das medic6es de tenséo superficial

das formulag6es preparadas no CIETI (com trietanolamina na sua composicao).
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Tabela F-31 - Resultados dos ensaios de medicdo da tensdo superficial das amostras de detergentes preparados no
CIETI com trietanolamina na sua composicao (diluidos).

Amostra | Ensaio | F (mN) Xe() | y(mN/m)  Xy(mN/m)

! a0y 41,38

2 4,96 40,48

oot 3 4,88 39,83
(Diluido 10x) ' 4,94 . 40,30

4 4,93 40,24

5 4,85 39,58

! S8 41,87

2 5,19 42,36

o 3 5,19 42,36
(Diluido 10x) ' 5,12 , 41,77

& 5,00 40,81

5 5,08 41,46

1 5,03 41,05

2 5,06 41,30

o 3 491 4,96 40,07
(Diluido 10x) ’ ’ ’ 40,45

4 4,85 39,58

5 4,93 40,24

1 5,19 42,36

2 5,03 41,05

A 3 5,40 5,21 44,07
(Diluido 10x) ’ ' ’ 42,54

4 5,38 43,91

S 5,06 41,30

1 7,92 64,64

2 7,49 61,13

B

3 7,33 7,81 59,83
(Diluido 10x) 63,71

4 8,49 69,29

5 7,80 63,66

A tabela F-6 condensa o conjunto de resultados das amostras com hidréxido de sodio na

sua composigéo.
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Tabela F-32 - Resultados dos ensaios de medic¢ao da tenséo superficial das amostras de detergentes preparados no
CIETI com hidroxido de s6dio na sua composicéo (diluidos).

Amostra | Ensaio F (mN) Xe(°)  y(mN/m)  Xy(mN/m)

! L 44,16

2 5,29 43,18

A_2_NaOH - - e
(Diluido 10x) ' 525 : 42,83

4 5,20 42,44

5 5,14 41,95

! S 44,07

2 5,36 43,75

A_3_NaOH 5 = e
(Diluido 10x) ' 5,36 , 43,78

4 5,37 43,83

5 5,39 43,99

1 5,62 4587

2 5,50 44,89

A_4_NaOH - s c a6 -
(Diluido 10x) ’ ' , 44,55

4 5,20 42,44

5 5,48 44,73

1 5,50 44,89

2 5,47 44,65

A_5_NaOH - = s -
(Diluido 10x) ’ ' , 44,42

4 5,49 44,81

5 5,41 44,16

1 6,20 50,60

2 6,62 54,03

oot 3 6,81 6,63 55,58
(Diluido 10x) ’ ' , 54,10

4 6,90 56,32

S 6,61 53,95

Foram ainda realizadas duas rondas de ensaios de modo a estudar o impacto da
alteracdo da tina de ensaios. Assim, foram medidas as forcas de tracdo da superficie com agua na
tina utilizada para os restantes ensaios (500 mL) e na tina originalmente desenhada para o efeito

(900 mL). O conjunto de resultados obtidos encontra-se contemplado na tabela F-7.
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Tabela F-33 - Resultados dos ensaios de medicdo da tenséo superficial de agua desionizada climatizada a 20,0 °C
em duas tinas de ensaio diferentes (500 e 900 mL).

Amostra Ensaio F (mN) XF (%) ¥ (mN/m) X v (mN/m)

! 65 53,05
2 6,86 55,99
20 3 6,98 56,97

(tina pequena, 500 mL) : ) ' S
4 6,74 55,01
5 6,58 53,70
1 9.14 74,60
2 9,15 74,68
20 3 9,16 74,76

(tina normal, 900 mL) ' 915 ' 74,70
4 9,15 74,68
5 9,16 74,76

Analisando os dados acima condensados, verifica-se que os desvio face aos valores sitos
na literatura [71] sdo de 2,54 % e 24,52% para 0s ensaios com a tina normal (900 mL) e tina

pequena (mL), respetivamente.
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Anexo G - Analise Econdmica e Dimensionamento

G-1 - Mapa de despesas atual da EcoCarWash

De forma a ser possivel determinar a quantidade de detergente a formular ou comprar, é
necessario obter o volume total de detergente despendido no total das operagdes da EcoCarWash.
Assim, sabendo que o numero de entradas para lavagem é em meédia 20 000 de veiculos anualmente
e que o volume de detergente utilizado é de 150 mL por viatura, 0 consumo total anual de
detergente pode ser calculado de acordo com a equacao G-1.

lavagens 3 litros litros detergente

X 150 x 10~

ano lavagem

Consumo total de detergente = 20 000 =3000 Equacéo G-1

Ap6s compra, a EcoCarWash procede a dilui¢do dos produtos adquiridos num fator de 10x
- deste modo, sabe-se através da equacdo G-2 qual a quantidade de detergente concentrado a

adquirir:

litros detergente litros detergente

Consumo de detergente concentrado = 3 000 =10 =300 Equacéo G-2

De acordo com os dados do estudo anteriormente realizado [43], a EcoCarWash obtém os
seus reagentes concentrados em jerrycans de 5 L, tendo cada unidade o custo de 60€ (dados de
2020). Atualizando os dados de acordo com o indice de precos ao consumidor para o final de 2021,
verifica-se que o valor total ascende a 60,76€. Este montante equivale a um prego unitario de 12,15
€/L de detergente concentrado - a equacdo G-3 permite verificar qual o custo total anual para a

aquisicdo do detergente consumido nas atividades da empresa.

litros detergente

Custo de compra = 300 x 12,15 —— = 3 645 —— Equacdo G-3
litro ano

ano

De modo a poder proceder a diluicdo das matérias-primas, é necessario consumir agua

proveniente da rede de abastecimento publico. Utilizando os dados do tarifario das Aguas de Vila
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Nova de Gaia para 2022 [83], verifica-se que o dispéndio total de agua e respetivo custo podem

ser calculados através das equactes G-4 e G-5, respetivamente.

LHZO

Consumo de gua (L/gno) = 3000 — 300 = 2 700 Equacéo G-4

O custo de consumo de agua pode ser calculado através da seguinte equacgéo (engloba o

custo do aluguer do contador e a despesa associada ao gasto de dgua):

Custo de consumo de 4gua = (2700 x 1073 ) x 2, 20 — + 4,50

X 12 meses = 59,94 — Equacdo G-1
30 dia. ano

A andlise econdémica realizada no &mbito do estudo anterior tem como base a percentagem
de formulacdo que é disponibilizada para venda online e, consequentemente, a quantidade que se
encontra disponivel para utilizacdo nos pontos de lavagem. Para efeitos de comparacdo, este valor
(que se trata de uma suposicao e ndo de um dado empirico) sera mantido. Desta forma, supde-se
que 75% do detergente diluido é produzido para consumo direto nos pontos de lavagem. De modo
a armazenar esta quantidade de produto, é necessario recorrer a jerrycans de 5L, sendo que cada
um possui um custo unitario de 1,50€. O total de formulagdo e respetivo custo encontram-se

calculados nas equacbes G-6 e G-7:

lltros

Total de produto para lavagens ( /ano) =3000 x 0,75 = 2250 Equacéo G-2

O custo de armazenamento do total de produto pode ser obtido pela seguinte equacao:

litros € 1 Jerrycan

%X 1,50 X = = 675— Equacéo G-3
ano

Jerrycan 5 S5litros

Custo total ( /ano) =2 250

O custo de armazenamento dos restantes 15% dedicados a venda online pode ser calculado atraves
das equagdes G-8 e G-9. Cada frasco de 500 mL est& equipado com um dispersor, tendo o custo
de 1,00€ por unidade.

litros

= 750 Equacéo G-8

litros

Custo total (&/ane) = 0,25 x 3000
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Custo total (€/gne) = 750 H1% 5 _1rasco o 1% _ _ 4500 £ Equacio G-4

ano 500 X 10~ 3litros 1 frasco ano

A despesa total associada aos gastos de agua pode ser calculada através da equacédo G-9-1.
Estes valores ndo contemplam os montantes associados a possiveis consumos de energia ou de
mé&o-de-obra de preparacdo dos detergentes diluidos, sendo que estes se encontram associados a
gastos fixos da EcoCarWash.

€ — £ £ £ £ - £ 30 G-
Custo total ( /ano) = 3 645 ot 59,94 ot 675 o 1500 e 5879,94 s Equacéo G-5

G-2 - Mapa de despesas do Cenaério | - Producédo dos concentrados pela EcoCarWash

O cenario | assume que a EcoCarWash fica responsavel pela compra das matérias-primas e
respetiva sintese dos produtos na sua forma concentrada. As etapas de diluicdo e embalamento sdo
comuns aos restantes cendrios. Assim sendo, tendo em conta as melhores formulacdes no que diz
respeito aos testes de aplicagdo (amostras com a nomenclatura A_2 e A_3), apresentam-se as

composicdes massicas dos detergentes em questao:

a) 25% (m/m) de 1-propanol;

b) 25% (m/m) de alcool isopropilico;

c) )10% (m/m) de (R)-(+)-Limoneno (vulgarmente designado como D-Limoneno);

d) 0,5% (m/m) de sal tetrassddico de EDTA;

e) 4% (m/m) de lauril sulfato de sodio (formulagdo A_2) ou 3% (m/m) (formulacdo A _3);
f) 10% (m/m) de trietanolamina;

g) 25,5% (m/m) de 4gua

De modo a conseguir calcular as quantidades de reagentes a encomendar, € necessario
proceder ao calculo da massa volumica da mistura. Dado que cerca de 75% da mesma é composto

essencialmente por 1-propanol, alcool isopropilico e 4gua, podem considerar-se estas parcelas

128
INSTITUTO POLITECNICO DO PORTO



como as principais contribui¢des para a massa volumica do detergente concentrado. A equacéo G-

10 contempla a férmula de célculo desta propriedade, tendo em conta os valores da tabela G-1.

0,25 0,25 0,255 ~
0,755 Ppropanol + 0,755 Palcool isopropilico T 0,755 Pigua EQuacado G-6

Pmistura =

Tabela G-34 - Massas volimicas dos compostos existentes na mistura em maior percentagem massica

Composto Massa voluimica (kg/m?) a 20 °C Referéncia Bibliogréfica
1-Propanol 805,3 [87]
Alcool Isopropilico 785 [48]
Agua 997,770 [49]

Assim, verifica-se que a massa volimica resultante da mistura é de 863 kg/m®. Nos calculos
realizados no estudo anterior, o valor mencionado foi de 916 kg/m®. A massa total de detergente
concentrado a preparar anualmente pode ser calculada através da equacéo G-11.

Mpistura = Pmistura X Vmistura Equa@éo G-7-1

Mnistura = 0863 L x 300"7% = 2589 K9/o.,, Equagio G-8-2

Assim sendo, a massa total de detergente a preparar determina a quantidade minima de reagentes
a adquirir. Para efeitos de calculo de custo de aquisicdo dos mesmos, considera-se que toda a
quantidade comprada é consequentemente utilizada para preparacdo das formulacdes, nédo
existindo qualquer tipo de perdas no processo de mistura. Para efeitos de calculo dos precos de
custo, foi solicitada uma cotacdo a Laborspirit com base nas massas ou volumes totais necessarios.

O anexo G-4 apresenta 0 documento enviado na sequéncia do pedido.
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A) 1-Propanol:

Para saber a massa total de 1-propanol a adquirir, é necessario recorrer a equacéo G-12,

que relaciona a quantidade deste composto com a sua fragdo méassica na mistura:

v Mpropanol

propanol — ) sendo que mpropanol = xpropanol X Mpyistura EqanéO G-9-1

Ppropanol

v _025%x2589 %9/,
PRl 0.8053%9/,

=804 L/4no Equacéo G-10-2

De acordo com a cotacdo solicitada a Laborspirit, uma embalagem de 1-propanol de 25,0
L tem o custo de 137,00€. Como tal, o custo unitario € de 5,48€/L. O custo total de
aquisicdo da quantidade necesséria é entdo dado pela equacéo G-13.

Custo comprayropanor = 80,8 L/ano x 548 €/, = 440,50 ®/4n, Equacdo G-11

Apesar do custo indicado na equagéo acima, a limitacdo de compra em embalagens de 25,0
L deve ser considerada. Como tal, de forma a acomodar a quantidade necesséria, é preciso

adquirir quatro embalagens, totalizando assim 100,0 L e o custo final de 548,00 €.
B) Alcool Isopropilico

Tal como calculado acima na equacdo G-12, a quantidade necessaria de alcool isopropilico
depende sempre da sua fracdo massica. A equacdo G-14 demonstra os calculos efetuados
para obtencdo do volume de alcool; a equacdo G-15 refere o custo total de compra, tendo
por base a cotacdo fornecida pela Laborspirit:

_025%x2589%9/,,

Vpropanol - 0_785kg/L =825 L/ano Equagéo G-12

De acordo com a cotacdo solicitada a Laborspirit, uma embalagem de alcool isopropilico
de 25,0 L tem o custo de 60,00€. Como tal, o custo unitario € de 2,40€/L. O custo total de

aquisicdo da quantidade necesséria é entdo dado pela equacéo G-15.
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CUStO COMPT As1c001 isopropitico = 825 L/ano % 2,40 €/, =198,00 €/gn, Equagdo G-13

Apesar do custo mencionado acima, a limitacdo de compra em embalagens de 25,0 L deve
ser considerada. Como tal, de forma a acomodar a quantidade necessaria, é preciso adquirir

quatro embalagens, totalizando assim 100,0 L e o custo final de 240,00 €.

C) D-Limoneno

A equacdo G-16 ilustra o célculo da quantidade total de D-Limoneno a adquirir, tendo por
base a massa volimica descrita no rétulo da embalagem ((R)-(+)-Limoneno, 97%,
Thermofischer, Lote 10204366 [84]):

v _0,10x2589%9/,
. — 010%2589 “/ano
moneno 0'841k‘g/L

=30,8 L/gno Equacdo G-14

Tendo como referéncia a cotacdo solicitada a Laborspirit, cada embalagem de D-
Limoneno tem o volume de 1,00L e um subsequente custo unitario de 41,65€. E importante
referir que esta serd 0 composto com maior custo na formulacéo, sendo essencial o estudo
de uma alternativa viavel (outro composto similar ou compra noutro formato) que
possibilite a reducdo desta parcela. O custo total de aquisi¢do da quantidade necesséria €

entdo dado pela equacdo G-17.

Custo comprap_rimoneno = 30,8 L/ano x 41,65 €/, =1282,82%/4,,  Equagdo G-15

Verifica-se assim um custo avultado para a compra deste reagente. Ainda assim, a compra
deve ser realizada tendo por base a unidade minima de compra (neste caso, a embalagem
de 1,00 L). Assim, de forma a acomodar a quantidade necessaria, é preciso adquirir 31

embalagens, totalizando assim 31,00 L e o custo final de 1291,15 €.

131
INSTITUTO POLITECNICO DO PORTO



D) Sal tetrassodico de EDTA

A equacdo G-18 demonstra o calculo da quantidade total de EDTA a comprar aos

fornecedores:

k k 5
MEpTa = Xmistura X Mmistura = 0,005 x 258,9 g/ano =13 g/ano Equa(;ao G-16

Tendo como referéncia a cotacdo solicitada a Laborspirit, cada embalagem de EDTA
contém 500 g e respetivo custo unitario de 27,00€. Assim sendo, o custo total de aquisicéo

da quantidade necessaria é entdo dado pela equagdo G-18.
Custo compragpra = 1,3 9/ ano x 54,00 €/, g =7020€/ano  Equacio G-17

Verifica-se que o custo de compra deste reagente € reduzido, quando comparado com 0s
restantes. Ainda assim, a compra deve ser realizada tendo por base a unidade minima de
compra (neste caso, a embalagem de 500g). Assim, de forma a acomodar a quantidade
necessaria, € preciso adquirir 3 embalagens, totalizando assim 1,50 kg e o custo final de
81,00 €.
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E) Laurilsulfato de sodio

A equacdo G-19 demonstra o calculo da quantidade total de surfactante a adquirir para a
preparacdo da quantidade total de formulagéo concentrada (tendo em conta a formulagéo

com maior teor de tensioativo):

k k =
MsLs = Xmistura X Ministura = 0,04 X 258,9 g/ano =104 g/ano Equagéo G-18

Tendo como referéncia a cotagdo solicitada a Laborspirit, cada embalagem de SLS contém
1 kg e respetivo custo unitario de 50,00€. Assim sendo, 0 custo total de aquisigdo da

quantidade necessaria é entdo dado pela equacdo G-20.
Custo comprag,s = 104 /0, x 50,00 €/, = 520,00 €/gn,  Equacio G-19

Assim como nos sucede no caso dos reagentes anteriormente abordados, a compra do laurel
sulfato de sddio deve ser realizada tendo por base a unidade minima de compra (neste caso,
a embalagem de 1 kg). Como tal, é necessaria a compra de 11 embalagens, totalizando
assim 11,0 kg e o custo final de 550,00 €.

F) Trietanolamina

A equagéo G-21 ilustra o calculo da quantidade total de trietanolamina a adquirir, tendo
por base a massa volUmica descrita no rotulo da embalagem (Trietanolamina, PA, Carlo
Erba):

0,10x258,9 %9/ N
Vp-Limoneno = T/ano = 23,1 L/ano Equacao G-20
D L

133
INSTITUTO POLITECNICO DO PORTO



Tendo como referéncia a cotacdo solicitada a Laborspirit, cada embalagem de
trietanolamina tem o volume de 1,00L e custo unitario de 16,70 €. O custo total de

aquisicdo da quantidade necesséria é entdo dado pela equacéo G-22.

Custo comprarieranotamina = 231 L/ano x 16,70 €/, = 385,77 €/4pn, Equagdo G-21

Tendo como restri¢cdo a compra de acordo com a unidade minima de compra, é preciso adquirir 24
embalagens, totalizando assim 24,00 L e o custo final de 400,80 €.

G) Agua

A agua sera o componente da formulacdo com custo desprezavel face aos restantes, dada a
sua disponibilidade. A equacdo G-23 ilustra o calculo da quantidade total de agua a

adquirir, tendo por base a massa volumica e respetiva fracdo massica no detergente
concentrado [49].

_0,255x2589%9/,,,

— L =
Végua - 0'99770kg/L = 66,2 /ano EqanaO G-22

De acordo com o tarifario das Aguas de Gaia para 2022, cada m® de 4gua consumido tem
o custo de 2,20€. Como tal, a equagdo G-24 representa o custo final com o consumo de
agua para preparacao da formulagdo concentrada:

0,001 m?

Custo compray,, = 66,2 L/ano X—7

x220 €/ 3 =015%/4  Equagho G-23

Conforme referido anteriormente, o custo desta fracdo do detergente pode ser desprezado,
face a ordem de grandeza dos restantes.
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Em suma, a equacgdo G-25 sumariza a despesa total com a aquisi¢cdo dos compostos necessarios a

formulacéo do detergente concentrado.
Z Custo (€/ano) = 548,00 €/ano + 240,00 €/4n0 +1291,15 €/,

+81,00 €/400 + 550,00 €/4n0 + 400,80 €/4n0 + 0,15 €/4p0

Y. Custo (§/gno) = 3 111,10 €/4p, Equagio G-24

O montante necessario para a compra de todos os reagentes é de 3 111,10€ por ano.
No que diz respeito ao custo associado as diluicdes, este pode ser calculado com base na
quantidade total de dgua necessaria e respetivo aluguer do contador, conforme exemplificado pela

equacao G-26.

2 Custo (€/ano) = Custoconsumo 0 + CUStOAn guer contador Equagdo G-25

E possivel obter os valores associados as parcelas da equacdo G-24 pelo tarifario das Aguas de
Gaia de 2022 [83]. De acordo com o documento sito em Diario de Republica, os valores de aluguer
mensal do contador de menor calibre e custo por m® de consumo ndo doméstico sio de 4,50 €/més
e 2,20 €/m?, respetivamente. Assim, pode ser calculado o montante total referente ao consumo de

agua para as diluicdes do detergente concentrado (Equacédo G-27):

3

% Custo (¥/ano) = 2,20 €/ 3 x2700L x +4,50 €/ . x12™M€SeS/,,,  Equagdo G-26-1

im
1000 L

Para calcular os custos associados ao embalamento, é necessario perceber a quantidade de
detergente alocada aos servicos de lavagem na EcoCarWash. De acordo com dados retirados do
estudo anterior [43], a fragdo de produto final vendido na loja online era de 25%. Para efeitos de
comparagdo, manteve-se este valor. Como tal, a equacdo G-28 demonstra a quantidade total anual

(em litros) de detergente consumido nas estagdes de lavagem.
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(100-25)%
100 %

Total Detergente Consumido (L/ano) = x 3000 L/ano = 2250 L/ano Equacao G-28

A quantidade de detergente disponibilizada para venda a consumidor final é entdo de 750 L por

ano. O embalamento do produto final toma assim duas formas:

A) Embalagem (jerrycan) de 5,00 L com custo unitario de 1,50 € (rétulo incluido);

B) Embalagem de 500 mL com dispersor (custo unitario de 1,00 €, rotulagem incluida).

Assim, pode ser calculado a despesa do embalamento do produto final pela equacédo G-29.

z Custos embalamento (€/ ano) =

1 embalagem
€ L
(1'50 /embalagem X 5L X 2250 /ano) i

1 embalagem
(1'00 1€/embalagem X  05L R L/anf))

= 2715 €/45,, Equagio G-29

O cenario apresentado no subcapitulo 4.4.2 como opcao | representa a possibilidade da
EcoCarWash ser responsavel pela compra, sintese e diluicdo do detergente. Para que tal seja
possivel, ha necessidade de cumprir certos requisitos, tais como compra de material e

equipamentos adequados as quantidades a produzir.

No que diz respeito aos equipamentos, é necessaria a compra ou aluguer de um tanque com
agitagdo mecanica. Os equipamentos devem ser constituidos em materiais adequados as condicoes
operatorias, isto é, devem ser resistentes a corroséo e friccdo. Um exemplo seria um tanque de aco
inoxidavel. Existe uma diversificada pandplia de op¢des no mercado - contudo, dado a baixa
complexidade da operacdo de mistura, ndo ha necessidade de aquisicdo de equipamentos com
funcionalidades avancadas, como controlo de temperatura e pressdo, isolamento, entre outros. O
fornecedor escolhido apresenta ainda vérias opg¢des dentro do tipo de tanque a adquirir. Estas
alternativas tém como principal diferenca o volume do equipamento [73]. A opcdo escolhida no
estudo econdémico realizado em 2020 foi a de 35,00 L - para efeitos de comparacao, foi escolhido
o mesmo, com um custo de 175,99 € [73]. Outro fator a ponderar para esta escolha ¢ a dificuldade
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de adaptacédo de um agitador mecanico overhead com capacidade superior a 40,00 L - as solucdes
encontradas que cumpriam este requisito tinham valores de compra substancialmente superiores
ao equipamento homologo de 40,00 L [74]. O tanque comprado ndo se encontra adaptado para a
instalacdo de um agitador mecéanico. Como tal, é necessario preparar o tanque para essa
funcionalidade - o valor de instalacdo de isolamento na tampa de alimentacéo e criacao de orificio
de entrada do agitador é de 50,64€, montante obtido do estudo anterior ¢ corrigido de acordo com
dados do INE para 2021.

O agitador mecanico deve ter capacidade suficiente para acomodar os 35 L do tanque - a
solucdo encontrada tem capacidade até 40 L, 130 W de poténcia e consegue operar em fluidos com
viscosidade até 50 000 mPa/s. O custo de compra ¢é de 737,00 € [74]. Uma restricdo da compra
deste equipamento é a necessidade de sintese em ciclos - para poder rentabilizar o0 equipamento,
serdo realizados ciclos com a capacidade maxima (35 L) até perfazer os 300 litros necessarios,

totalizando assim 9 ciclos de producéo.

Desta forma, o custo total de compra de equipamentos é dado pela equagdo G-30.

Y Custos equipamento (€) = 175,99 + 50,64 + 737,00 = 963,63 € Equacéo G-30

Outra necessidade de investimento é a aquisicdo de material de laboratério, nomeadamente
vidraria (gobelés, provetas), balancas analiticas e utensilios de manuseamento, como espatulas. A
quantidade a adquirir € reduzida, o que pode contribuir para o aumento do custo unitario de

compra. Assim sendo, as compras a realizar séo as seguintes:

a) 1x Balanca Analitica (tara maxima adequada);
b) Gobelés de 1, 2 e 10 L (conforme tabela G-1);
c) Provetas de 0,5, 1 e 2L (conforme tabela G-2);

d) 1x espatula para manuseamento de reagentes solidos.

A balanca escolhida para a anélise econémica adequa-se as massas a medir para cada ciclo de
producdo. Apesar de existirem alternativas no mercado, esta escolha é realizada com base no custo

do equipamento. Para além disso, dada a baixa exigéncia em termos de precisdo, ndo é necessario
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um investimento avultado para a pesagem dos reagentes. Assim, a balanca escolhida é a GRAM
BCMS-30K-001 [75]. Este equipamento tem tara de 30 000g e precisdo de 1g. O custo é de
331,08¢€.

Quanto aos materiais de laboratorio, a Labbox possui algumas solugées de baixo custo. Como tal,
dado que ndo existem temperaturas operatorias elevadas ou condi¢Ges quimicas agressivas, 0
material pode ser adquirido sem que haja restricbes. O material escolhido é fabricado em
polimetilpenteno, o que oferece caracteristicas superiores ao polipropileno em termos de
transparéncia, resisténcia quimica e tolerancia térmica. Todos os gobelés escolhidos sdo fabricados
de acordo com a I1SO 7056:1981 [76].

Os gobelés a comprar devem ter uma gama de volumes que permita a medicdo de volumes
adequado. Assim, serdo adquiridas unidades com volumes de 1 000 mL, 2 000 mL e 10 000 mL
[76]. Existe ainda uma op¢do com 5 000 mL cuja compra ndo foi considerada, dado que é
redundante (o0 volume maximo de 10 000 mL acomoda essa quantidade). A tabela G-1 contém as

referéncias, escala, unidades de compra e respetivo custo [76].

Tabela G-35 - Detalhe dos gobelés a comprar para preparacédo do detergente concentrado [76].

) Capacidade ) Preco
Referéncia Escala (mL) Unidades -
(mL) unitario(€)
BKLX-1K0-003 1000 50 Pack de 3 unidades 29,37 €
BKLX-2K0-001 2000 100 3 19,60 €
BKLX-2K0-001 10 000 1000 1 65,89 €

Tendo em conta as quantidades e precos unitarios descritos na tabela G-1 é possivel calcular o

montante alocado a compra de gobelés. A equacdo G-31 apresenta o célculo.

Y Custos Gobelés (€) = 29,37 + (3 X 19,60) + 65,89 = 154,06 € Equacdo G-31

As provetas escolhidas sdo fabricadas em polipropileno e providenciam leituras precisas para 0s
volumes pretendidos. A tabela G-2 contempla as referéncias, capacidade, escala, unidades de

compra e respetivo custo [77].
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Tabela G-36 - Detalhe das provetas a comprar para preparagdo do detergente concentrado [77].

. Capacidade ) Preco
Referéncia Escala (mL) Unidades
(mL) unitario(€)
MCHP-500-004 500 5 Pack de 4 unidades 20,25 €
MCHP-1K0-003 1000 10 Pack de 3 unidades 26,76 €
MCHP-2K0-002 2 000 20 Pack de 2 unidades 29,43 €

Tendo em conta as quantidades e precos unitarios descritos na tabela G-2 é possivel calcular o

montante alocado a compra de provetas. A equacdo G-32 apresenta o célculo.

Y Custos Provetas (€) = 20,25 + 26,76 + 29,43 = 76,44 € Equacdo G-31

De modo a ser possivel manusear os reagentes sdlidos, é necessario ainda adquirir uma espatula
de laboratorio. A solucdo encontrada é fabricada em aco inoxidavel e é vendida em packs de 5
unidades [78]. A referéncia deste utensilio € SPSS-210-005 ¢ tem o custo de 8,80€/pack.

E possivel assim fazer o céalculo do montante necessério & compra do material de laboratério - 0

célculo encontra-se descrito na equagdo G-33.

Y. Custos Material Laboratdrio (€) = 331,08 + 54,06 + 76,44 + 8,80 = 570,38 € Equacédo G-32

Se for somado o valor retirado da equacdo G-30, verifica-se que o dispéndio total em equipamentos
e material de laboratdrio é entdo de 1 534,01€. O caracter unico de compra destes equipamentos
(salvo necessidade de eventual reposicéo de material partido ou equipamento danificado/avariado)
faz com que seja possivel rebater este investimento com a receita gerada no &mbito do negécio da
EcoCarWash.

De acordo com a legislacdo sita no Regime de DepreciacGes e Amortiza¢bes compreendida pelo
Decreto Regulamentar n.° 25/2009, de 14 de setembro de 2009, tabela I, cédigo 0720, a taxa de
amortizacdo na compra de utensilios e materiais de laboratorio é de 20% [79]. Como tal, € possivel
calcular as prestacdes anuais a realizar - cada parcela totaliza 306,82 €.

A tabela G-3 sumariza o plano de investimento total a realizar no cenario de produgdo do
detergente concentrado pela EcoCarWash, sendo que foi considerada uma taxa de amortizagéo de
20% para equipamentos e material de laboratorio e um prazo de anélise de 60 meses (ou 5 anos).

E importante salientar que esta analise ndo toma em conta despesas fixas como mao-de-obra e
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consumo de energia para a preparacao dos detergentes - assume-se que estes gastos seriam diluidos
no que ja deve ser liquidado normalmente pela EcoCarWash, fruto da sua atividade comercial.
Tabela G-37 - Plano de investimento da EcoCarWash a 5 anos para o cenario de producdo interna do detergente
concentrado.
Componente 2022 2023 2024 2025 2025 Total a 5 anos
Matérias-Primas 3111,10€  3111,10 € 3111,10€ 3111,10€ | 3111,10€ 15 55,50€
Material e equipamento 306,82 € 306,82€ | 306,82€ = 306,82€ = 306,82€ 1534,10
Diluigdes (H20) 59,94 € 59,94 € 59,94 € 59,94 € 59,94 € 299,70 €
Embalamento 2715€ 2715€ 2715€ 2715€ 2715€ 13 575,00 €
Y Total 6 192,86€ 6192,86€ 6192,86€  6192,86€ 6 192,86€ 30 964,30 €

G-3 - Mapa de despesas do Cenario Il - Producédo dos concentrados por entidade externa

Na eventualidade da produg&o ser entregue a uma entidade externa (neste caso, o CIETI),
é necessario adquirir os reagentes no mesmo formato do que acontece no cenario I. Assim, esta
parcela mantém-se inalterada, custando 3 111,10€ anuais a EcoCarWash. Para além disso, é
necessario ainda proceder a diluicdo dos detergentes obtidos pela empresa de outsourcing e efetuar
o seu embalamento, o que se traduz em despesas de 59,94 €/ano e 2 715 €/ano, respetivamente.

No total, os montantes transportados do cenério | totalizam 5 886,04 € anuais.
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A producdo de detergente através do CIETI tem por base a realizacdo de ciclos nas
instalagbes da organizagdo. Para o tipo de detergente a sintetizar, o custo horario é de 15 €/h?,
montante que engloba despesas de operacdo e méo-de-obra. Uma das principais restricdes € o
volume do reator a utilizar - a capacidade é de 20L, o que aumenta o nimero de ciclos necessarios
para os 15 ciclos quando comparados com a op¢éo de producao prépria. O tempo associado a cada
ciclo deve compreender todo o periodo de quantificacdo dos reagentes, preparacdo do reator,
corrida no tanque misturador e subsequente lavagem do material utilizado. Como tal, sdo
necessarias cerca de 1,5 a 2 horas para que se possam completar todas estas etapas. A equacéo G-
33 permite obter o custo anual associado a subcontratacdo do CIETI para a producéo do detergente

concentrado.

ciclos o 2h 15€ _ 450,00 € Equagéo G-33

ano ciclo h

Custos Subcontratacao CIETI (€/ano) =15

No total, o custo de producéo do detergente através da subcontratacdo do CIETI é de 6 336,04 €

anuais, o que leva a que o preco do detergente fique nos 2,11 €/L.

ICotagao fornecida pelo Prof. Dr. Alfredo Crispim Ribeiro.
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G-4 - Cotacdo de compra de detergentes da Laborspirit

Todos os valores de compra de reagentes foram fornecidos pela Laborspirit. O documento
abaixo indica a cotacao detalhada enviada conforme solicitacdo nas quantidades necessarias.

L \BOR

LABORSFIRIT, Lda
Fua Professor Adres de Soisa, 6 - A

e e
Lz ro Barros
Telef. 51 217575057 Fax. 351 Z1TSS07E:
Cortribuinte P°SOTAB5 149
Conseny. Reg. Com. Barmesn
Capital Sodal 20 000,00 € 0000-000
Orcamento n? 9711
W N® Contribuinte Condicio Pagamento Moeda Requisicho Diata
Pagamenio antecipado EURQ 13.07.2022
Artigo Descricio Qud. Pr.Ent. i#ac} P, Unit.  Tx IWA Total
ALDLIE-2025 1-Fropancl ewra purs Prampur, Sonenss, 250 400 L 13 137,000 2300 548,000
LEO258-9025  Akcod lsopropllco purm, LabChem, 250t 4,00 UN 3 60000 2300 240,000
B14546-1000 DL-Limonen, Menck, 1L 35,00 LN 15 21650 2300 1457750
EDL55-0500 Emyienedaminsterascetc add 35-102%, Sigma-Alosc, 500 1.00 LN 10 99,100 2300 99,100
ED0S5, DETA tetrasodioo Dihkdmaiado 52%, TCL 500g 1.00 LN 15 7000 2300 000
142363-1000 ESodio Dodecl Sukasio, Panreac, 1Kg 5,00 UN 3 50,000 2300 250,000
AES504-1000 Triesanolamina P4, Caso Erta, 1L 30,00 UN 13 16700 2300 01,000
483501, Tiesanolamina P , Carlo Erta, 30kg 30,00 KIG 40 8,200 2300 245,000
Softane PHL - EMITtCD RO PROGRATL Corttficada i@ DODE/AT | 0220401, 39162 )-Exte documenta nda sanve de Ericiats co LRkzacor JOL
CondigBes Total lquido 3388850
- Proposta valida por 30 dias; Total (EUR) 414369

- Prazos de entrega 50 validos excepbo ruptura na origem & apos colocada a vossa encomenda;
- Encomendas inferiores & 150€ (5/IVA) s5o sujeitas & portes de envio;
- Em caso de encomenda agradecemos que indigue o nosso namend de ongamenta,

sob pena de nio podenmos cumprir oS prazos de entrega indicados.

Escritdrio e Armazém: Esvada de Pini2us, n*15, Fracgdo P 2660-124 Sanfo Ant3o Tojdl - Loures.
Wi laborspirtt com

Figura G-46 - Digitalizacdo da estimativa conferida pela Laborspirit
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Anexo H - Producdo das novas formulagdes de detergente

A producdo de novas formulagOes para estudo teve como base o estudo anteriormente
realizado pela Engenheira Salomé [43] e o conjunto de patentes apresentadas na literatura [38, 39,
41, 42]. Como tal, verificou-se que a melhor formulacgdo de detergente (em termos de performance)
tinha uma composicdo massica de acordo com 0s componentes e respetivas percentagens massicas

listados na tabela H-1.

Tabela H-38 - Composicdo méssica da amostra de melhor performance no estudo realizado anteriormente [43]

Componente % m/m (%)

1-Propanol 25

Alcool Isopropilico 25
D-Limoneno 10

Sal tetrassodico de EDTA 0,5
Lauril Sulfato de Sodio 4
Cera/dleo 0
Trietanolamina 10

Agua 25,5

Tendo em conta os valores acima apresentados e com base nas massas volimicas dos compostos
apresentados no anexo G-2, verificou-se que a massa volimica desta amostra seria de 0,888 g/dm?.
Como tal, é possivel calcular quais as quantidades de cada componente a pesar para a preparacao

de 100,00 mL de amostra, de acordo com a equacdo H-1.

Mupistura (g) = Pmistura X Vmistura EqanéO H-34

A tabela H-2 contempla as composi¢Ges massicas das amostras preparadas com trietanolamina,
enquanto que a tabela H-3 apresenta o detalhe das massas pesadas para cada componente deste

conjunto de formulagdes.
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Tabela H-39 - Composicéo méssica das amostras de detergentes preparadas no CIETI com trietanolamina

Formulagéo Formulagéo Formulagéo Formulagéo Formulagédo B
Componente A2 A 3 A 4 A5 % m/m (%)
% m/m (%) % m/m (%) % m/m (%) % m/m (%)
1-Propanol 25 25 25 25 25
Alcool Isopropilico 25 25 25 25 25
D-Limoneno 10 10 10 10 10
Sal tetrassodico de EDTA 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Lauril Sulfato de Sodio 4 3 2 3 4
Cera de abelha 0 0 0 0 4
Trietanolamina 10 10 10 10 6
Agua 25,5 26,5 27,5 28,5 25,5

Apresentam-se seguidamente as massas pesadas para a preparacao destas formulacoes

Tabela H-40 - Massas pesadas para a preparacdo das amostras de detergentes preparadas no CIETI com
trietanolamina

Formulagéo Formulagéo Formulagéo Formulagéo Formulagédo B
Componente A2 A3 A4 A5 ()]
() () ) )

1-Propanol 22,20 22,20 22,20 22,20 22,20
Alcool Isopropilico 22,20 22,20 22,20 22,20 22,20
D-Limoneno 8,88 8,88 8,88 8,88 8,88

Sal tetrassodico de EDTA 0,44 0,44 0,44 0,44 0,44
Lauril Sulfato de Sodio 3,55 2,66 1,78 0,89 3,55
Cera de abelha 0 0 0 0 3,55
Trietanolamina 8,88 8,88 8,88 8,88 5,33
Agua 22,64 23,53 24,42 25,31 22,64

E importante referir que a sintese da amostra B foi acompanhada de agquecimento
controlado da mistura reacional a uma temperatura de 40,0 °C, de modo a promover a sua
solubilizacdo. Contudo, é possivel verificar a formacdo de emulsbes apOs sintese e
armazenamento. A aplicacdo desta amostra nos ensaios com o painel de carrogaria revelou também

a presenca de pequenos aglomerados de cera ndo dissolvidos.
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A preparacdo de amostras com substituicdo da trietanolamina por hidroxido de sodio
revelou-se desafiante, dado que a troca de um composto nao € uma operacdo simples. Foram tidos

em consideracdo os seguintes aspetos para a escolha do hidroxido de sodio:

4. O comportamento de uma solucdo aquosa de hidréxido de sédio (ainda que bastante
diluida) corresponde ao mesmo tipo de acdo com a trietanolamina no seu estado
concentrado, isto &, é possivel observar basicidade e massa volumica superior a da agua
em solucdes de NaOH com cerca de 4% (m/m) [49];

5. A presenca de NaOH em solucdo permite manter o sal tetrassddico de EDTA solubilizado,
0 que promove uma remoc¢do de iGes metalicos na lavagem e, como tal, aumenta a
performance do detergente;

6. A dissolucdo de NaOH permite promover fendmenos de estabilizacdo das moléculas de
tensioativos por interacdo eletrostatica dos iGes provenientes da base inorganica e as

terminacdes hidrofilicas dos surfactantes, levando a uma diminuicao da tenséo superficial.

Assim sendo, foi planeada a preparacdo de uma solucdo de hidroxido de sédio 4% (m/m) para a
producdo dos detergentes com base inorgéanica em substituicdo da trietanolamina, dado que tem
uma massa volimica de 1,0428 kg/m® a 20,0 °C [49]. No entanto, este valor corresponderia
sensivelmente a 40 g de NaOH por litro de solugcdo - tendo em conta a massa molecular do
composto, isto corresponderia a uma concentracdo de 1 mol/L e, como tal, a um pH de 14. Os
calculos foram realizados assim para o pH apresentado pela trietanolamina quando diluida a 10%:
10,5 [55]. Para este valor de pH, o pOH apresentado € de 3,5 - tendo em conta a dissociacéo
completa do hidroxido de sodio em solucdo aquosa, este valor corresponde a uma concentracao no
detergente diluido de 3,92 x 10 mol/L e, consequentemente, de 3,92 x 10 mol/L no concentrado.
Assim, a equacao H-2 permite verificar o calculo da quantidade de substancia necessaria para a
preparacdo da solugédo aquosa de NaOH, tendo em conta 100,0 mL de solucdo, enquanto que a
equacdo H-3 traduz a massa que sera requerido pesar para o efeito.

[NaOH]mistura (mOI/L) — n(aom) g Equacao H-35

Vsolugéo

n = 3,92 X 1072 x 0,100 = 3,16 X 1073mol
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m (NaOH) (g) = n (NaOH) X M(NaOH) & Equacao H-36

n = 3,16 x 10~5mol x 40,005 (g/mol) =0,1568 g =

Tendo em conta este valor, foram preparadas as solugdes de hidroxido de sodio presentes na tabela

H-4, sendo apresentado o detalhe da composi¢cdo massica de cada formulacéo.

Tabela H-41 - Composicéo massica das amostras de detergentes preparadas no CIETI com trietanolamina

Formulagéo Formulagéo Formulagéo Formulagéo Formulagéo
Componente A_2_NaOH A_3_NaOH A_4_NaOH A_5_NaOH B_NaOH
% m/m (%) % m/m (%) % m/m (%) % m/m (%) % m/m (%)
1-Propanol 25 25 25 25 25
Alcool Isopropilico 25 25 25 25 25
D-Limoneno 10 10 10 10 10
Sal tetrassodico de EDTA 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Lauril Sulfato de Sédio 4 3 2 3 4
Cera de abelha 0 0 0 0 4
Solugédo NaOH 3,9 x 10 mol/L 10 10 10 10 6
Agua 255 26,5 275 28,5 255

A tabela H-5 apresenta os detalhes das massas de cada componente das formulacdes de detergentes

com substituicdo da trietanolamina por solucdo aquosa de hidréxido de sodio.
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Tabela H-42 - Massas pesadas para a preparacéo das amostras de detergentes preparadas no CIETI com solugéo

aquosa de NaOH

Formulagéo Formulagéo Formulagéo Formulagéo Formulagéo
Componente A_2_NaOH A_3 NaOH A_4 NaOH A_5_NaOH B_NaOH
(9) @ (9 () (9)

1-Propanol 22,20 22,20 22,20 22,20 22,20
Alcool Isopropilico 22,20 22,20 22,20 22,20 22,20
D-Limoneno 8,88 8,88 8,88 8,88 8,88
Sal tetrassodico de EDTA 0,44 0,44 0,44 0,44 0,44
Lauril Sulfato de Sodio 3,55 2,66 1,78 0,89 3,55
Cera de abelha 0 0 0 0 3,45
Solugdo NaOH 3,9 x 102 mol/L 8,88 8,88 8,88 8,88 5,33
Agua 22,64 23,53 24,42 25,31 22,64

A Ultima remessa de amostras preparadas teve por base a necessidade de reducdo da quantidade

de agua nas amostras preparadas com hidréxido de sodio por substituicdo da trietanolamina. Dado

que se adiciona uma solucdo aquosa da base inorganica a mistura, ha alteracdo da percentagem

maéssica de dgua na formulacdo final. Como tal, foram preparadas duas amostras de detergente

com dissolucdo direta do hidroxido de s6dio na massa de dgua a adicionar. A concentracdo pensada

foi idéntica, com respetivo ajuste da massa a acrescentar. A tabela H-6 apresenta o detalhe da

composicao massica das duas amostras preparadas com dissolucdo de NaOH no volume de agua

considerado. E importante referir que s6 foram preparadas duas amostras por motivos de limite de

tempo disponivel para as restantes etapas de analise.
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Tabela H-43 - Composicdo massica das amostras de detergentes preparadas no CIETI com dissolucéo direta do
hidréoxido de sddio (NaOH) na fracdo de agua

Formulagéo Formulagéo
Componente A_2 NaOH (2) A_5 NaOH (2)
% m/m (%) % m/m (%)
1-Propanol 27,8 27,8
Alcool Isopropilico 27,8 27,8
D-Limoneno 11,1 11,1
Sal tetrassodico de EDTA 0,6 0,6
Lauril Sulfato de Sodio 44 11
Cera de abelha 0 0
Trietanolamina 0 0
Solugédo NaOH 28,3 31,6

A tabela H-7 contempla as massas pesadas no ambito da preparagdo destas amostras, calculadas

com recurso as massas volumicas anteriormente enunciadas no anexo G-2.

Tabela H-44 - Massas pesadas para a preparacdo das amostras de detergentes preparadas no CIETI com solugdo
aquosa de NaOH preparada por dissolucdo direta no volume de agua a adicionar a formulacao final.

Formulagdo Formulacao
Componente A_2_NaOH (2) A_5_NaOH
) (9)
1-Propanol 24,69 24,69
Alcool Isopropilico 24,69 24,69
D-Limoneno 9,86 9,86
Sal tetrassodico de EDTA 0,53 0,53
Lauril Sulfato de Sédio 391 0,98
Cera de abelha 0 0
Trietanolamina 0 0
Solucéo NaOH 25,13 28,06
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