FELIPE DE LA RUA MUZEL

DESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIA
AMBIENTALMENTE AMIGAVEL PARA ANALISE
DE SURFACTANTES ANIONICOS EM PRODUTOS
DE HIGIENE PESSOAL

Dissertacdo apresentada ao Instituto de
Quimica, Universidade Estadual Paulista,
como parte dos requisitos para obtencéo do
titulo de Mestre em Quimica.

Orientadora: Profa. Dra. Helena Redigolo
Pezza

Araraguara
2021



FICHA CATALOGRAFICA

Miizel, Felipe de La Rua
M941d Desenvolvimento de metodologia ambientalmente
amigdvel para andlise de surfactantes anionicos em
produtos de higiene pessoal / Felipe de La Rua Muizel. -
Araraquara : [s.n.], 2021
108 1. : il.

Dissertacdo (mestrado) — Universidade Estadual Paulista,
Instituto de Quimica
Orientador: Helena Redigolo Pezza

1. Quimica verde. 2. Surfactantes. 3. Imagem digital.
4. Espectrofotometria. 5. Cosméticos. I. Titulo.

Bibliotecéria Responsavel: Ana Carolina Gongalves Bet - CRB8/8315




UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

unesp e s

CERTIFICADO DE APROVACAD

TITULO DA DISSERTACAQ: "Desenvolvimento de mefodologia ambientaiments amigével para analise de
surfactantes anidnicos em produtos de higiene pessoal”

AUTOR: FELIPE DE LA RUA MUzEL
ORIENTADORA: HELENA REDIGOLO PEZZA

Aprovade como parte das exigéncias para obtencéo do Titulo de Mestre em QUIMICA, pela Comissio
Examinadora:

PEZZA {Participacac Virtual)

Departamento de Quimica Analitica, Fisico-Quimica e Inorganica / Instituto de Quimica - UNESP - Araraquara

i

Prof® Dr 2 MIRIAN A DOS SANTOS (Participagao Virtual)
Departamento de Quimica Analitica, Fisico-Quimica e Inorgénica / Instituto de Quimica - UNESP - Araraquara

Prof. Dr. ENELT AGNANI (Participagao Virtual)
Faculdade de Tecnologia / Universidade Estadual de Campinas - UNICAMP - Limeira

Araraguara, 02 de margo de 2021

Insttuts ge Uwna - Campus de Amaquar -
Rua Prof Francisco Degni, 55, 14800063, Araraguasa - $3o Paulo
RRpAiwvaw K unesp codlipos-gracuacaciguanca ZICHPY. £3 031.9180027-52



DADOS CURRICULARES

. Dados Pessoais

Nome: Felipe De La Rua Mizel

Filiacdo: Rosemari Mlzel de Castro e José Jesus De La Rua Martin e Hijas
Data de nascimento: 06/02/1998

Naturalidade: Itapeva - SP

Nacionalidade: Brasileiro

Endereco eletrénico: felipemizel@gmail.com

o Formacao académica

1. Graduagéao

Bacharelado em Quimica pelo Instituto de Quimica da Universidade
Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” (UNESP).

2. P6s-Graduacao

Mestrado em Quimica Analitica pelo Instituto de Quimica da Universidade
Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” (UNESP).

e Trabalhos apresentados em Congressos

1. European Chemistry Conference, Roma — Italia, 4 a 6 de julho de 2018.
Trabalho: MUZEL, F.R.; ROSSINI, E. L.; PEZZA, H. R. Spot test paper
platform couple to DLLME to furosemide doping detection. 2018.

2. XXV Congresso de Iniciacdo Cientifica da UNESP. Araraquara (SP), 27 e
28 de setembro de 2018.
Trabalho: MUZEL, F.R.; ROSSINI, E. L.; PEZZA, H. R. Desenvolvimento
de método analitico limpo para quantificacdo de tetraciclinas em
plataforma de baixo custo utilizando pontos quanticos de carbono. 2018.



DEDICATORIA

Dedico este trabalho especialmente a minha mae, Rose, que sempre me apoiou

em minhas decisdes ao longo do curso.



AGRADECIMENTOS

A minha mae, Rose. Muito obrigado por me incentivar e dar as condigoes
necessaria para que pudesse estar aqui agora.

Aos meus amigos de Araraquara, que me acompanharam ao longo da
graduacdo e durante a pés-graduacéo.

A Profa. Helena Redigolo Pezza pela orientacio, por toda ajuda e atencéo e,
principalmente, obrigada pelo exemplo profissional.

A todos os professores que tive até hoje. Obrigado sempre pelo exemplo dado e
pelo conhecimento compartilhado.

A CAPES pela bolsa concedida.

E todos que me apoiaram de alguma maneira durante a faculdade em

Araraquara.



EPIGRAFE

“Ninguém pode dizer o que ¢é certo e o que é errado, o que é bom e o que é
ruim. Mesmo se existisse um Deus e eu tivesse seus ensinamentos na
minha frente, eu iria refletir sobre eles e decidir o que é certo e errado para

mim.

Tsugumi Ohba



RESUMO

Surfactantes anidnicos sdo amplamente utilizados na industria de cosméticos
brasileira e mundial. O mercado de cosméticos esta sempre em inovacao pela
demanda da sociedade por novos produtos. Pela grande producgéo existente
devem existir métodos de controle da quantidade desse analito nos produtos
comercializados. Ha descrito na literatura diversas técnicas de quantificacéo,
que apresentam alguns pontos negativos, como técnicas cromatograficas e
espectrométricas, que sdo grandes consumidoras de produtos orgéanicos,
principalmente de solventes como cloroféormio e tolueno, que sdo nocivos ao
operador e ao meio ambiente. Ha também a utilizacdo de métodos
eletroanaliticos que possuem grande interferéncias de proteinas em
determinacdes. Nesse sentido, no presente trabalho foi desenvolvida uma nova
metodologia para determinacdo de surfactantes anidnicos em amostras de
matérias-primas e de produtos cosméticos comerciais de shower gel e sabonete
liquido, que n&o utilizasse solvente organico durante o procedimento, sem riscos
ao operador, e seguindo a filosofia da Quimica Verde com reducéo de geracao
de residuos, com deteccao por espectrofotometria UV-Vis e por imagem digital.
A curva analitica apresentada para a espectrofotometria foi Aeesrm =
0,006161Csds - 0,943897 com R2 = 0,992 e LD = 6,05 x 10°® mol L (1,74
mg L1) e LQ =2,02x10° mol L (5,83 mg L1), e a curva para a imagem digital
foi Ir = 0,002537Csds + 0,004354 com R2=0,990 e LD =9,40 x 10 mol L (2,71
mgLY)e LQ=3,21x10°molL? (9,28 mg L), as curvas apresentaram menos
de 10 % de desvio padrao relativo em todos os pontos para os estudos intra e
inter dias, demonstrando repetibilidade, e possuem a faixa linear de trabalho de
3,46 x 10° mol Lt (10 mg L) a 3,46 x 10*mol L (100 mg L?) . Os testes para
avaliacao de interferéncia da matriz por meio da adicdo padrdo apresentaram
recuperacéo entre 103,02 % e 96,32 %, concluindo-se que a matriz nao interfere
de forma significativa na determinacao dos analitos. A metodologia desenvolvida
foi comparada com o método oficial descrito na literatura por meio de testes
estatisticos, demonstrando que ndo ha diferenca significativa entre os valores
encontrados pelas duas metodologias.

Palavras-chave: Surfactantes aniénicos. Imagem digital. Quimica Verde.



ABSTRACT

Anionic surfactants are widely used in the Brazilian and worldwide cosmetics
industry. The cosmetic market is always looking for innovation and the society
demands new products. Because of the great production there must be methods for
controlling this analyte in the marketed products. The methodologies used to
determinate this analyte show negatives points, i.e., chromatographic, and
spectrometric techniques that consume large amounts of organics products, mainly
solvents like chloroform and toluene harmful to the operator and to the environment.
The use of electroanalytical processes is common too, but there is the interference
of proteins in the determinations. In this context, the following study aims to develop
a new quantification methodology of anionic surfactant without the consume of
organic solvents during the process, without risks to the operator, that follows the
philosophy of green chemistry without waste, with detection by spectrophotometry
and digital image for raw material sample, commercial shower gel and liquid soap.
The obtained analytical curve for spectrophotometry was Aessnm = 0,006161Csds -
0,943897 and R2 = 0,992 with LD = 1,74 mg Lt and LQ = 5,83 mg mg L and the
curve for the digital image was Ir = 0,002537Csds + 0,004354 and R? = 0,990 with
LD =2,71 mg Ltand LQ = 9,28 mg L™, both analytical curves showed less than 10
% of standard deviation at all points, having good repeatability and the method have
a linear working range of 3,46 x 10> mol L* (10 mg L) to 3,46 x 10“ mol L (100
mg L71). The tests for the interferents evaluation of the matrix by the standard
addiction showed recuperation between 103,02 % and 96,32 %, concluding that the
matrix did not interfered in the determination of the analyte. The methodology was
compared with the official method described in the literature with statistically tests,
demonstrating not statistically difference between the values obtained by the two
methodologies.

Keywords: Anionic surfactants. Digital Image. Green Chemistry.
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1. INTRODUCAO

1.1 Historico de desenvolvimento dos surfactantes

Os tensoativos sdo moléculas que demonstram afinidade por éleos e
gorduras, mas ao mesmo tempo possuem afinidade pela agua, podendo
pertencer aos dois meios (DALTIN, 2011). Por ser o conciliador entre essas duas
fases é capaz de formar emulsfes, espumas, suspensodes, formar filmes liquidos
e gerar a detergéncia de superficies (EUROPEAN..., 2005).

Foram desenvolvidos pela necessidade de limpeza de ferimentos e da
higiene pessoal. Inicialmente produzidos como sabfes naturais na base de
gorduras animais, cinzas de madeiras e outras plantas contendo carbonato de
potéssio, eram utilizadas para banhos e como cremes ou géis desde a Roma
antiga (CRQ, 2020). O procedimento de producdo era simples, a mistura de
gordura, cinzas e agua, era fervida, e a gordura era saponificada em acidos
graxos livres sendo posteriormente neutralizada (MYERS, 2006).

Com a popularizacdo de saboarias na Europa depois do século X, iniciou-
se uma grande producao desses produtos e pequenos desenvolvimentos nos
procedimentos e na escala de produ¢édo, mas sem um grande desenvolvimento
quimico (MYERS, 2006). Desenvolvimento que ocorreu somente em 1791, com
Nicolas Leblanc com um método que se baseava na conversdao de NaCl
primeiramente em Na2SOa4 pelo tratamento com &cido sulfdrico (HILL, 1996). Em
seguida, o0 Na2SOa era aquecido em um forno com carvao e CaCOgs, produzindo
uma mistura sélida de Na2COs e CasS, do qual o carbonato de sddio era extraido
com agua (OXTOBY, 1990). Foi o primeiro processo para producao comercial
de soda (hidréxido de sodio) em grande escala, que para ser gerada era tratado
com hidroxido de célcio, como mostrado na Equacdo 1 (DE SOUZA, 2003).
Entretanto era um procedimento caro e causava sérios problemas de poluicao
(KROSCHWITZ, 1991).

Ca(OH)zs) + Na2CO3(ag) 2 CaCOs(s) + 2 NaOHag) (Equacéo 1)
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Ja no final do século XIX, o processo Leblanc, foi praticamente substituido
pelo método do quimico Ernest Solvay (HILL, 1996). Método baseado na
Equacédo 2, (DE SOUZA, 2003):

NaClag) + NHz) + CO2g) + H20(1) = NaHCOs(s) + NH4Clag) (Equacéo 2)

Nessa reacdo o soélido formado era separado por filtracdo nas condicbes
ideais, e era realizada a sua decomposicéo térmica, na qual ocorria a liberacédo
do CO2, ambnia e agua, restando o carbonato de sddio o qual é tratado com
hidroxido de calcio como demonstrado na Equacédo 1. Esse método possuia
resultados analiticos na ordem de 99.6 % de pureza (THIEME, 1998). Foi um
método usado em larga escala pela criagdo de um processo industrial continuo
no qual ocorria a reutilizacado dos subprodutos.

Foi também nessa época, que ocorreu o primeiro desenvolvimento de um
produto surfactante sintético, ponto importante para o comec¢o desse mercado
quimico. O produto conhecido como “turkey red oil” foi produzido pela agao do
acido sulfarico no 6leo de mamona (BRITANNICA, 2020).

Logo em seguida, durante a primeira guerra mundial, com bloqueios
comerciais, ocorreu a falta de gorduras animais e vegetais na Alemanha, e para
suprir essa necessidade criaram-se rotas sintéticas para geracao de surfactantes
de uso geral.

Esses primeiros produtos tensoativos, que demonstraram pouco poder de
detergéncia, mas grande uso como agentes molhantes, eram compostos de
alquilnaftaleno de cadeias curtas, preparados pela reacéo de alcool propilico ou
butilico com naftaleno seguido pela sulfonacdo (MYERS, 2006).

No final de 1920 e comeco de 1930, a sulfonacédo de alcoois de cadeias
longas se tornou comum e os produtos resultantes foram vendidos como sal de
sédio. Também no comeco de 1930, o alquilbenzeno sulfonato (ABS) comecou
a ser produzido nos EUA (SAOUTER, 2011).

Em comum com outros desenvolvimentos quimicos da época, 0 progresso
na area de surfactantes e detergentes ndo estava limitado ao uso de um unico
grupo de material. A explosdo de novos processos de quimica organica, e a

disponibilidade de novas matérias-primas levou ao desenvolvimento de uma
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grande variedade de novos compostos com a superficie ativa e novos processos
de fabricacdo (DALTIN, 2011).

Concorrente com o0 avanc¢o do alquilbenzeno sulfato como surfactante
economicamente viavel, os EUA (que foram pioneiros na producédo do ABS) e a
Alemanha, lideraram o desenvolvimento de derivados da taurina e alcanos
sulfatos. No Reino Unido, sulfatos de olefina secundarias derivados de fracdes
de petroleo foram produzidas em grandes quantidades (JONSSON, 1997).

Considerando o preco e a disponibilidade das matérias-primas, custo de
distribuicdo, producdo e estabilidade do produto, o tetramero de propileno
baseado em alquibenzeno sulfonato (ABS) rapidamente ganhou a prioridade no
mercado mundial. Depois da segunda guerra mundial o ABS se tornou
predominante no mercado e durante o periodo de 1950 até 1965 substituiu
grande parte dos detergentes do mercado e representava quase cerca de
metade do uso de detergentes no mundo (SWISHER, 1970).

O ABS manteve quase uma lideranca sem concorréncia como o
componente mais utilizado em operagfes de lavagem até o comec¢o de 1960,
com essencialmente 100% dos detergentes de ABS constituidos de tetramero
de propileno.

Entretanto, ja naquela época notou-se que os efluentes de esgoto
estavam produzindo grandes quantidades densas de espumas nos rios,
corregos e lagos. Além disso, onde a agua estava sendo drenada de pocos
localizados perto de esgotos, tinha maior tendéncia de formacdo de espuma
(MYERS, 2006).

Isso foi investigado e chegou-se a concluséo que ocorria pela dificuldade
que o ABS tinha de ser totalmente degradado por bactérias e outros agentes
degradantes que existiam no tratamento de efluentes. Determinou-se que era o
grupo alquil ramificado que impedia a acdo dos microrganismos, ja que a
presenca de um carbono quaternario causava um impedimento estérico na
estrutura do surfactante (CAMPOS, 1999). Além disso, surfactantes com
pequena distancia entre as porc¢des hidrofilicas e hidrofobicas sdo menos
passiveis de degradacéo (IVANKOVIC, 2010; MYERS, 2006).

Por outro lado, os sulfatos de acidos graxos eram rapidamente
degradados, levando-se a acreditar que uma cadeia linear de alquilbenzeno
seria mais facilmente biodegradada. Assim apds a realizacdo de testes foi
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demonstrado que o alquilbenzeno sulfonato linear (LAS) era mais biodegradavel
e ecologicamente mais aceitavel. J& em torno de 1980, 75 % do uso de
detergentes sintéticos eram derivados do LAS (PENTEADO, 2006).

As vantagens da substituicdo foram rapidamente apresentadas, como um
aumento de 10 % na detergéncia em produtos de limpeza pesada e pastas e
géis apresentaram uma menor viscosidade (SCOTT, 2000).

Desse ponto em diante o desenvolvimento e producdo de surfactantes
abriu um leque enorme de opc¢des de sua utilizacdo para diferentes areas

industriais e esse produto se destacou no mercado internacional.

1.2 Surfactantes e sua aplicacao

Surfactantes sdo compostos organicos anfifilicos, representados na
Figura 1. Possuem uma regido hidrofébica composta de cadeias alquilicas ou
alquilfenilicas contendo de 10 a 18 4tomos de carbono, ligada em outra regido

hidrofilica constituida por grupos iénicos ou ndo iénicos (KUMAR, 2021).

Parte Hidrofilica Parte Lipofilica

Figura 1 - Representacéo da composi¢cdo molecular de um surfactante
Fonte: Autor

Pelas caracteristicas anfifilicas, sdo produtos que se destacam pela
adsorcao nas interfaces, por formacédo de diferentes estruturas coloidais e
micelas. S&o usados pelas caracteristicas detergentes, boa estabilidade do sal
e do pH, alta biodegradabilidade quando descartados em aguas, desejaveis
propriedades de espumacao, emulsificacdo, estabilidade quimica em condi¢cdes
controladas, lubrificagdo, propriedades de solubilizagdo e baixa toxicidade
guando descartados e tratados de forma correta e em baixas quantidades
(SINGER, 1993; MYERS, 2006).
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Grande parte das caracteristicas citadas se deve pelos surfactantes
modificarem a tensdo superficial dos liquidos, interferindo na orientacdo das
moléculas na superficie e na interface dos sistemas de fase atuando como
agente facilitador de emulsdes (HIEMENZ, 1993).

A tensdo superficial € um fenémeno fisico-quimico que ocorre na
interface de duas fases quimicas, podendo ser definido como uma camada
superficial, uma membrana elastica aplicando uma forca vetorial contraria a forca
aplicada na superficie. A tensdo superficial de liquidos causa o formato esférico
das gotas, pois as moléculas na superficie de um liquido somente se atraem
pelas moléculas internas do liquido, assim as interacdes ocorrem com a direcao
interna formando a gota esférica (SHAW, 1975; MYERS, 2006).

Quando um surfactante € adicionado a &gua suas moléculas se
rearranjam de modo a minimizar a repulsédo entre grupos hidrofébicos e a 4gua:
0s grupos polares ficam na solu¢cdo aquosa, proximo a superficie, e 0s grupos
apolares ficam na interface agua-ar, como demonstrado na Figura 2,
minimizando o contato com a agua. Isto gera uma diminuicdo na tensdo

superficial da &gua, pois provoca um desarranjo de sua superficie (ADAMSON,

" dddids

‘AW "

Figura 2 - Representacdo das interagdes dos surfactantes em solugdo aquosa.
Fonte: Adaptado de STEVEN, 2020.

Como todo sistema tende-se a se organizar a um estado de menor gasto
de energia, as moléculas de surfactantes tém a capacidade de formar agregados
em solucao aquosa a partir de uma determinada concentracdo. Esses agregados
de moléculas, sdo as micelas, representados na Figura 3, formadas quando a
solucéo atinge a concentragdo micelar critica (CMC), uma propriedade intrinseca

dos surfactantes (Adamson 1997).
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A Agua

Figura 3 - Representagdo da formacéo de aglomerados de moléculas de surfactantes,
as micelas, em solucdo aquosa
Fonte: RIBEIRO, 2020.

As micelas formadas em solu¢cdes aquosas tém a parte hidrofilica
localizada em sua superficie, mantendo o contato com o solvente da solugéo
(considerando um meio aquoso), e a sua parte interna € composta pela parte
hidrofébica. Apresentam diferentes formatos e tamanhos, dependendo do
surfactante e do meio em que esse se encontra, podendo o mesmo surfactante
gerar diferentes formas geométricas (ADAMSON, 1997).

Em concentracfes proximas da concentracao micelar critica (CMC), ha a
formacdo de micelas esféricas e globulares menores, e em concentracdes
maiores que a CMC ha a formacdo de estruturas mais complexas, como
esferocilindricas, elipsoidais e vesiculares (ATKINS, 2006).

Com a formacdo das micelas em solugcdo ocorre a atuagcdo como
emulsificantes, causando a dissolucdo de compostos poucos sollveis, pois a
parte interna (apolar) da micela “prende” no nucleo as particulas de compostos
pouco sollveis nos solventes polares (ATKINS, 2006; ADAMSON, 1997).

Tal propriedade permite o seu uso na formulag&o dos seguintes produtos:
detergentes e produtos de limpeza, agroquimicos (MULQUEN, 2003), farmacos,
produtos de higiene pessoal, cosméticos, produtos téxtis e fibras, peles e couro,
produtos de revestimentos como tintas, papel e celulose (RAMACHARAN,
2004), mineracgdao, industria de producdo de metal, alimentos e embalagem de
alimentos (MYERS, 2006).
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1.3 Classificacao dos surfactantes

Como mencionado no item anterior (1.2), o grupo hidrofilico é de extrema
importancia para as interacdes que os surfactantes possuem em solugéo. Esse
grupo dard a classificacdo do surfactante, podendo existir 4 critérios de
identificacdo: anidnico (carga negativa), catibnico (carga positiva), ndo iénico
(grupo polar, sem caga), e anfotérico (carga positiva e negativa na mesma
molécula) (RIEGER, 1997; SOMASUNDARAN, 2001).

1.3.1 Surfactantes catidnicos

Surfactantes catidnicos possuem um grupo hidrofilico carregado
positivamente, como por exemplo, haletos de aménio quaternario (RaN* X))
sendo que os grupos R ligados ao nitrogénio podem ser iguais ou diferentes,
mas geralmente apresentam-se sendo da mesma familia (MYERS, 2006).

Esse grupo apresenta baixo poder detergente, mas possui a maior
caracteristica de aderéncia as superficies soélidas. Em formulacfes sdo usados
como agentes antiestaticos e antibacterianos. S&o usados em grande
guantidade para limpeza industrial, em produtos que fazem parte da formulacéo,
como amaciantes e detergentes. Uma aplicacdo mais incomum é seu uso como
agente anticorrosivo para aco e na area de mineragdo com 0 mesmo proposito
(DALTIN, 2011).

No mercado brasileiro segundo o BNDES a expectativa era que em 2018
0 consumo de surfactantes catidnicos representaria somente 18 % do mercado
de surfactantes nacional (BNDES, 2014). Essa baixa porcentagem é
consequéncia da falta de variedade de compostos desse grupo, ja que em
maioria sua producdo € baseada no nitrogénio quaternario, gerando pouca
diversidade de utilizacbes dos produtos dessa classe.

Geralmente ndo sao utilizados em formulacées com os surfactantes
anibnicos, pois se forem tratados de forma incorreta pode ocorrer a precipitacao
em conjunto de ambos. Suas caracteristicas em solu¢cdes sdo fortemente
influenciadas pelo pH e forca idnica do meio. Em relacdo a sua toxicidade € a

maior entre os surfactantes para a vida aquatica.
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1.3.2 Surfactantes nao idnicos

No grupo hidrofilico ndo existe carga positiva ou negativa, mas deriva a
sua solubilidade em agua de grupos com alta polaridade como polioxietileno ou
R-poliol incluindo acucares (MYERS, 2006).

Possuem diversas aplicacdes pela ampla quantidade de propriedades
fisicas, como o alto poder de reducéo da tensao superficial e interfacial, elevada
resisténcia a dureza da agua que impede a sua facil precipitacdo em solugéo
pela presenca de sais de célcio, ferro e magnésio, baixa irritabilidade a pele e
aos olhos, mas apresentam um menor poder de detergéncia e espumacao.

Sdo utiizados amplamente em detergentes em conjunto com o0s
surfactantes anidnicos, como forma de complemento. Outro ponto importante, é
sua compatibilidade quimica com uma ampla variedade de produtos quimicos
em cosmeéticos.

Mas é importante salientar que esse grupo de surfactantes em sua maioria
apesar de nao ter grande influéncia pela forca ibnica da solucéo, € altamente
influenciado pela temperatura, e a sua solubilidade € inversa ao aumento dessa
dificultando sua utilizagdo em métodos de producédo que passem por aumentos
de temperatura (DALTIN, 2011).

1.3.3 Surfactantes anfoteros

As moléculas dos surfactantes anfoteros (ou Zwitterions) caracterizam-se
pela propriedade de formarem um ion tensoativo negativo ou positivo,
dependendo do pH do meio em que sao solubilizados, como no caso das
sulfobetainas (MYERS, 2006).

Possuem 6timas propriedades de tensao superficial e concentracédo de
particulas, de umectancia e penetracdo. Sao compativeis com as outras classes
de surfactantes, e ndo causam reacoes alérgicas quando usadas em cosmeéticos
ou produtos de limpeza, ndo possuindo assim danos dermatologicos né&o
desejados (como alergias), justamente por isso sdo utilizados juntamente com

surfactantes aninicos para reduzir os efeitos alérgicos desse.
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Mundialmente é o surfactante menos usado pelo seu alto custo,
representando 10 % da expectativa mercado mundial de surfactantes em 2018
(BNDES, 2014).

1.3.4 Surfactantes anidbnicos

As moléculas de surfactantes aniénicos possuem cabeca polar com carga
negativa. Essa carga negativa é gerada geralmente por grupos sulfatos,
sulfonatos, carboxilatos ou éster de &cido fosférico aplicados pela sua boa
detergéncia, quando a sua cadeia alquilica contém entre 12 e 16 atomos de

carbono como representado na Figura 4 (CROSS, 1997).

o7y Alquilbenzenosulfonato

Alquiléterfosfato

?
O= -
~— T TR0
o

Alquilsulfato

Figura 4 - Representagéo de cadeias contendo grupos sulfonatos, sulfatos ou éster de &cido
fosforico

Fonte: Autor.

1.3.4.1 Surfactantes anibnicos com grupos carboxilatos

Os sais de acidos carboxilicos exploram bem a variacdo possivel de
contra ion que esse grupo oferece: os sabdes feitos de sddio, como apresentado
na Figura 5, sdo duros enquanto os de potassio sdo moles, gerando diferentes

utilizacoes.
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Figura 5 - Representacéo da estrutura molecular do carboxilato de sédio.

Fonte: Autor.

As demais propriedades estédo envolvidas com a quantidade de carbonos
em sua cadeia hidrofobica. Cadeias de 10 a 14 4tomos séo soluveis e bons
formadores de espuma. As cadeias carbbnicas maiores sdo mais insollveis, mas
menos irritantes a pele (DALTIN, 2011). Eles séo principalmente utilizados em
produtos como sabonetes liquidos, espumas de creme de barbear e
desodorantes (BAREL; PAYE; MAIBACH, 2009).

As desvantagens apresentadas por esse grupo, séo sua sensibilidade por
temperaturas menores, pH extremos (alcalinos), e 4gua dura, chamada de agua
dura (MYERS, 2006).

Os ésteres e os éteres de acido carboxilicos apresentam uma boa
capacidade de formacao de espumas, usados bastante na producdo de xampus
e como estabilizador ou produtores de emulsificacdo. Os éteres de &acidos
carboxilicos sdo menos sollveis e menos sensiveis a precipitacdo na agua,
apresentando uma boa estabilidade da espuma e molhabilidade em formulacdes
cosméticas capilares, 0 que gera uma espuma cremosa levando ao
condicionamento dos cabelos (BAREL; PAYE; MAIBACH, 2009).

1.3.4.2 Surfactantes anibnicos com grupos sulfatos

Surfactantes sulfatados sdo os mais utilizados entre os surfactantes
aniénicos. Esse uso ocorre principalmente na forma de alquil sulfato, que possui
propriedades diretamente dependente do grau e tamanho das ramificacbes
carbOnicas. Possui excelente capacidade de formacdo de espuma e €
amplamente utilizado em cosméticos. O principal composto desse grupo de
alquil sulfatos é o dodecil sulfato de sédio (SDS) ou lauril sulfato de sodio (SLS),
apresentado na Figura 6.

Outro grupo importante dos surfactantes sulfatados, sao os alquil éteres

sulfatos que apresentam maior solubilidade em agua, maior estabilidade em
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dgua dura e causam menor reagdo alérgica, por esses motivos sdo mais
utilizados em produtos de cuidados pessoais que tem contato direto e continuo
com a pele, o principal composto desse grupo € o lauril éter sulfato de sodio
(SLES), mostrado estruturalmente na Figura 7 (BAREL; PAYE; MAIBACH,
2009).

o
o0 sd NS
Figura 6 - Representacgao estrutural do lauril sulfato de sédio (SLS) ou dodecil sulfato
de sadio (SDS).
Fonte: Autor

o
v o),
Figura 7 - Representacgédo estrutural do lauril éter sulfato de sédio (SLES).

Fonte: Autor

1.3.4.3 Surfactantes anibnicos com grupos sulfonatos

Dentro do grupo dos alquil sulfonatos, tem-se parafinas sulfonadas
primarias e secundarias, representadas na Figura 8, e as alfa-olefinas que sdo
materiais com boa solubilidade em agua e capacidade de formacao de espuma,
e sdo bons espessantes.

Ha também o grupo dos alquil sulfonatos, que possuem uma
compatibilidade mais baixa com a pele pelo seu alto poder detergente, sendo
mais utilizado em produtos de limpeza domésticos e em tecidos, o seu maior
representante € o alquilbenzeno sulfato linear (LAS), Figura 9, com propriedades
parecidas com as alfa-olefinas (BAREL; PAYE; MAIBACH, 2009).



29

R R, _R
{:}:?:O D:?:G
=] =]
Q NE@ O NE’I

Figura 8 - Representacao das estruturas das moléculas de alquil sulfonato de sédio primario
que contém uma cadeia carbénica R e da molécula de aquil sulfonato de s6dio secundario que
contém 2 cadeias carbbnicas R1 e Rz

Fonte: Autor
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Figura 9 - Representacao da estrutura de alquilbenzeno sulfato linear (LAS)

Fonte: Autor

Os sulfossuccinatos, mostrado na Figura 10, s&o compostos
sulfocarboxilicos que possuem baixa capacidade de formacdo de espuma, mas
sdo bons umectantes, sendo muito utilizados em conjunto com outros
surfactantes anionicos para diminuigdo da irritacdo da pele (BAREL; PAYE;
MAIBACH, 2009).

0
HJDNG,H
o soPpn®

Figura 10 - Representacdo da estrutura molecular do sulfossuccinato de sddio
Fonte: Autor

Outro grupo utilizado dos surfactantes anibnicos sulfonatos s&o o0s
isetionatos, que apresentam boa molhabilidade, capacidade de formacao de
espumas, boas propriedades emulsificantes, relativamente sdo mais suaves
para a pele, assim mais compativeis. S&o usados em xampus e formulacdes
cosmeéticas para limpeza. O composto mais utilizado dessa classe € o cocoil

isetionato, Figura 11.



30

o]
Ao

SOfNg
Figura 11 - Estrutura molecular do cocoil isetionato de sédio

Fonte: Autor

1.3.4.4 Surfactantes anidnicos com grupos éster de acido fosforico

Os tensoativos fosfatados sdo usados principalmente em tratamentos
téxteis e como agente emulsificante em 6leos lubrificantes, também sdo usados
em formulacg@es de limpeza facial. Os ésteres de fosfato, representado na Figura
12, sédo usados quando h& necessidade de ambientes mais extremos de pH,
temperatura ou eletrélitos (BAREL; PAYE; MAIBACH, 2009).

] ° 9
HG—?—D FHD—E"—'DFI;'
D'D 00

Figura 12 - Representacao estrutural de surfactantes anidnicos fosfatados monoéster e
diéster

Fonte: Autor

1.4 Surfactantes anidnicos e sua utilizagcdo em produtos cosméticos

Os produtos gerados pela utilizacdo desta classe de surfactantes,
possuem uma producao simples e isenta de altos custos, tendo uma expectativa
de 51 % da producao total do mercado de surfactantes no Brasil em 2018
(BNDES, 2014).

O grande leque de possiveis ions ligados a cadeia principal, como Na*,
K*, NH4* e Ca?*, gera uma diferenca de solubilidade que é muito importante para
a producéo de diferentes matrizes (JOHNSONN, 1997).

Dentro dessas matrizes a que mais se destaca no mercado mundial séo
0s cosmeéticos. Em formulagdes cosméticas, usa-se uma combinagdo de
surfactantes aniénicos com 0s outros tipos de surfactantes, para que a tolerancia

da pele seja aumentada ou para desenvolver uma combinacao de caracteristicas
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aprimoradas, como a qualidade da espuma gerada por exemplo (BAREL; PAYE;
MAIBACH, 2009).

Visando a utilizacdo dos surfactantes anidnicos em produtos de higiene,
o foco principal nas matrizes € para a utilizacdo dos alquilbenzeno sulfonatos e
alquilsulfatos pela sua alta detergéncia. A utilizacdo desses dois grupos também
se deve impacto ambiental que os surfactantes anibnicos anteriores geravam
nas aguas residuais (Como os derivados da familia PT, como citado no item
1.1)(SWISHER, 1970).

Segundo a Associacdo Brasileira da Indastria de Higiene Pessoal,
Perfumaria e Cosméticos (ABIHPEC, 2018) em 2018 (tltima atualizacdo) o pais
representava 6,2 % do consumo mundial de produtos de higiene pessoal,
perfumaria e cosméticos, um capital de 30,3 bilh6es de doélares. Na América
Latina, o Brasil representa quase metade do mercado desses produtos com 48,6
% do valor de vendas total.

O setor segundo a ABIHPEC em 2018, gerou mais de 5,4 milhdes de
oportunidades de emprego, e 0 nimero de empresas é de 2.794, com a maioria
se concentrando no Sudeste. E o setor industrial que mais investe em
publicidade, e o segundo setor industrial que mais investe em inovacéao (IBOPE,
2018).

Com essas informag8es em mente, € muito facil indicar que o setor produz
muito no pais porgue existe muito consumo e demanda. Mas com o aumento
desse consumo, deve ser analisado como esta a disposicdo final desses
produtos e a fiscalizacdo de seus dejetos (MARTINS, 2017).

O descarte em sua maioria acaba nos corpos hidricos, uma vez que outros
tratamentos, como métodos fisicos ou quimicos, custam muito dinheiro para as
industrias, sendo assim descartados por essas (MYERS, 2006).

Ao decorrer o descarte nesses corpos hidricos, sdo geradas alteracfes
nas aguas o que causa um efeito toxico, sob as algas causando a sua morte, em
invertebrados impedindo sua reproducao (VENHIUS, 2004), e em vertebrados
aquaticos, principalmente peixes, pois em concentragées acima de 1,0 mg L de
LAS (uma maneira de representar o total de surfactante aniénico), leva a inducéo
de excrecdo em excesso nas guelras dos peixes (VERGE, 2011). Ocorre a

ruptura da membrana celular em microrganismos atravées da interacdo com seus
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compostos lipidicos, suas membranas, e com enzimas essenciais ao
funcionamento das células (IVANKOVIC; HRENOVIC, 2010).

O efeito mais conhecido, mas também mais preocupante, € a formacéao
de grandes camadas de espumas nas superficies dos corpos hidricos, o que
impede a autodepuracdo da agua pela falta de penetracdo de raios solares,
prejudicando drasticamente toda a vida aquatica, além de tornar o tratamento de
agua mais complexo e custoso (GONCALVES, 2015). Existem mecanismos e
condicbes de degradacdo de surfactantes naturais. Entretanto, como as
quantidades produzidas sao muito grandes, os processos de degradacao néo
acompanham o ritmo de descarte nesses corpos hidricos.

Véarios métodos sdo propostos na literatura para a quantificacdo de
surfactantes aniénicos (APHA, AWWA, WEF, 2012), entretanto o método oficial

com azul de metileno e cloroférmio continua prevalecendo.

1.5 Métodos analiticos para a determinacado de surfactantes aniénicos em

diferentes matrizes com foco em produtos cosméticos e de limpeza.

O monitoramento da concentracao de surfactantes aniénicos € necessario
na producdo industrial de produtos cosmeéticos, no controle de qualidade
industrial e na fiscalizacdo de contaminagédo ambiental.

Um dos maiores desafios na determinacéo de surfactantes aniénicos é a
quantificacdo em baixas concentracfes, a complexidade da variedade de
produtos existentes na matriz e a diversidade estrutural de surfactantes.
Adicionalmente baixas concentracfes exigem métodos de pré-concentracao de
amostra como extracdo por fase soélida ou liquido-liquido, o que acaba sendo
uma etapa adicional para alguns métodos (JOZANOVIC, 2019).

Héa descrito em diversos artigos citados a seguir, métodos que utilizam
técnicas classicas (métodos volumétricos), espectrofotométricas,
cromatograficas e potenciométricas, que apresentam vantagens e desvantagens
inerentes para determinagdo de surfactantes anidnicos em diferentes matrizes.

Na sequéncia seréo apresentadas algumas dessas técnicas utilizadas.
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1.5.1 Métodos classicos

Os métodos volumétricos séao tradicionalmente aplicados para controle de
rotina em titulagdes de duas fases para surfactantes anionicos sendo altamente
sensiveis. O método é baseado na reacdo entre um surfactante aniénico e um
surfactante catiénico. Como titulante para a amostra de surfactante aniénico
(titulado) € comumente utilizado o cloreto de benzetbnio, também chamado de
Hyamina 1622 em um sistema de duas fases, uma fase aquosa e outra contendo
cloroférmio. Para a deteccao do ponto final da titulagdo pode ser utilizado dois
diferentes indicadores, uma mistura de brometo de dimidio com azul de dissulfina
ou o azul de metileno.

Entretanto o método apresenta algumas desvantagens, como o uso de
uma fase contendo solvente organoclorado (cloroféormio), interferéncia da
cocoamidopropil betaina nas determina¢des, um produto facilmente encontrado
em formulacdes com surfactantes, e dificuldade da visualizacdo do ponto final
da reagdo quando surfactantes n&o iGnicos estdo presentes em solucdo
(SALVADOR, 2007).

1.5.2 Métodos cromatograficos

Uma andlise completa de surfactantes anidénicos € uma tarefa analitica
demorada, e os métodos cromatograficos sdo os principais utilizados para esse
propésito.

Dependendo da estrutura e das especificidades do analito, sao utilizadas
cromatografia em fase gasosa (GC) ou liquida de alta eficiéncia (HPLC), com
diferentes tipos de detectores como mostrados na Tabela 1. Esse tipo de método
€ muito eficiente para deteccdo de diferentes surfactantes em matrizes
complexas, como efluentes de aguas e em produtos cosmeéticos, e € possivel
obter faixas lineares de trabalho com valores satisfatorios (JOZANOVIC, 2019).

Mas métodos cromatograficos exigem muito estudos preliminares, como
o estudo das condi¢cdes cromatograficas ideais, agentes de derivacdo, colunas
de separacdo, preparagdo de amostra, entre outros, além do grande uso de
solventes organicos e uso de equipamentos de alto custo e ambientes de

trabalho adequados para a utilizacdo desses equipamentos, ndo sendo um
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método de trabalho condizente com a filosofia da Quimica Verde (LENARDAO,
2003; ANASTAS, 1998).

1.5.3 Métodos potenciométricos

Métodos potenciométricos sdo mais vantajosos que 0s métodos
cromatograficos em relacdo a sua oferta simples de metodologia, possui baixo
custo e pouco consumo de energia, com simples métodos de quantificacdo que
permitem também o estudo termodindmico da amostra, facil monitoramento e
rapido tempo de resposta. Sdo métodos que permitem a obtencao de limites de
deteccao de valores muito baixos e ampla faixa linear (JOZANOVIC, 2019).

E uma técnica que estd em constante desenvolvimento com
melhoramento constante na constituicio da membrana do eletrodo para a
obtencao de resultados cada vez mais significativos no estudo de surfactantes
aniénicos, como demonstrado na Tabela 2 (JOZANOVIC, 2019).

Entretanto, dificiimente apresentam precisdo melhores que as técnicas
cromatograficas e espectrométricas, possuem limite de uso da potenciometria
direta, vida-util do eletrodo, seletividade limitada e o principal fator em relacdo
aos surfactantes, € que ocorre a interferéncia direta de proteinas nos sinais de
resposta, e € um método que exige uma recalibracdo constante (MERLI et al,
2016; RYABININ, 2015).

1.5.4 Métodos espectrofotométricos

Os métodos espectrofotométricos para a determinagcdo de surfactantes
sdo utilizados pela sua simplicidade de manipulacao e largo uso. O analito de
estudo usualmente é um par ibnico formado por um surfactante aniénico e um
corante catibnico havendo a determinagdo da concentracdo do analito em
solugéo.

Uma técnica eficiente de extracdo do par ibnico € essencial para o bom
desenvolvimento da metodologia e também é o ponto mais problematico. Para
a formacdo do par ibnico e a sua extragcdo da solucdo original (geralmente
aquosa), ha a utilizacdo de diferentes procedimentos que utilizam solventes

organicos, principalmente organoclorados.
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As técnicas descritas para quantificacdo de surfactantes anibnicos séo
acompanhadas da utilizacdo de corantes catibnicos como o azul de metileno e
violeta de genciana (KKHAMIS, 2005; BEHERA, 2005; ROSLAN, 2010;
JURADO, 2006; JANA, 2004; IDOUHAR, 2007; SAR, 2009).

Dessa maneira apesar de ser um método simples e de ampla aplicacao,
ha descritos diversos procedimentos que ndo seguem a Filosofia da Quimica
Verde pelo uso de solvente organoclorado em grande quantidade o que acaba

sendo prejudicial ao operador e ao meio ambiente.
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Tabela 1 - Comparacao de diferentes métodos cromatograficos para a andlise de surfactantes

anidbnicos em diferentes matrizes

Técnica Comentérios Faixa linear Referéncia
Determinacéo de dioctil
sulfosuccinato de sodio e 1-
HPLC — decano sulfonato de sédio
i 15-110mg Lt | PAUN, 2018
CAD em efluentes de agua. Fase
movel acetonitrila e acetato
de sédio (pH = 5)
Deteccéao de surfactantes
HPLC com alcalinos e sulfetos em
deteccao efluentes da indastria téxtil. |  ------ RAMON, 2017
fluorescente | Ha a utilizagcdo como fase
movel H3CCN/NaClOa4
Deteccgédo de SDS E LAS em
HPLC — misturas de surfactantes.
T LIU, 2006
ELSD Fase movel acetonitrila e
acetato de amonia.
Determinacéo de alquil
sulfato e alquil sulfonato em
. 1.107 -50.10° MARTINEZ,
HPLC — UV detergentes. Fase movel
o mol Lt 2005
acetonitrila e naftaleno-1,5-
dissulfonato.
GC, coluna Deteccédo de LAS em MOLEVER,
capilar amostras de matéria-prima. 2005
Determinacéo de SDS em
_ PORTRET,
HPLC UV misturas de surfactantes. 0,001-4glL? 2000
Fase movel, ACN/Agua.
Determinacéo de alquil
sulfato e alquil sulfonato em
HPLC — EC S NAIR, 1998
paste de dente. Fase movel,
ACN/Metanol/Agua (5:5:90)

Fonte: Autor
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Tabela 2 - Comparacao de diferentes métodos potenciométricos com diferentes composigfes

de membranas para a andlise de surfactantes anidnicos em diferentes matrizes

o Faixa linear
Composicao
e
da o
. ' limite de o
membrana e Analito e matriz . Referéncia
_ . deteccéao
configuracao
(LD)
do eletrodo
(mol L)
PVC, CTA* Determinacéo de SD em Faixa linear:
DS, NPOE sabonete liquido, 1.10%-1.10° | GALOVIC,
Eletrodo detergentes e preparagdes LD: 2012
convencional cosmeéticas 3.10°
PVC, DTA* Determinacéo de dodecil Faixa linear:
DBS, DOP. benzeno sulfato (SDB)em |  ------ MADUNIC-
Eletrodo amostras de detergentes LD: CACIC, 2011
convencional comerciais 3,32.10%
PVC, DMI* ixa li -
Determinacéo de SDB e SD Faixa linear:
TPB", NPOE. . 8.107-6.10% | SAMARDZIC,
em matéria-prima de AS e ' '
Eletrodo . 2014
- LD:
_ detergentes comerciais
convencional | | _____
PVC, N
_ Faixa linear:
HDTA*TPB", Determinacéo de SD em WANG, 2011
3.107 - 3.10°3
NPOE. detergentes, shower gel e LD MAHAJAN,
Eletrodo sabonetes liquidos. ' 2008
. 2.107
convencional
PVC, CTA* Faixa linear:
TPB-, DOP. Determinagdo de SD em 5.106-5.103
ASEFA, 2009
Eletrodo amostra de pasta de dente. LD:
convencional 5.10°
PVC, DDA - , CRESPO,
Faixa linear:
TPB-, NPOE. | Determinacédo de SD e SDB 3107 - 8.10° 2008
Eletrodo em detergentes comerciais LD FOUSKAKI,
convencional | | ----- 2008

Fonte: Autor.
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1.5.5 Método oficial

O método oficial para a determinacéo de surfactantes aniénicos descrito
na literatura se baseia no principio de que substancias ativas ao azul de metileno,
no caso os surfactantes anionicos, formam um par iGnico com o mesmo, o qual
€ extraido para a fase organica, no caso, o cloroférmio, por equilibrio de particéo.
Isso ocorre, pois, 0 azul de metileno € um corante catibnico, que reage com
substancias anionicas. A intensidade da coloragdo azul resultante na fase
organica é diretamente proporcional a concentracédo de surfactantes aniénicos
ou MBAS (substancias ativas ao azul de metileno (APHA, AWWA, WEF, 2012).

O método é simples e preciso, ocorrem 3 extracdes sucessivas do meio
aquoso acido contendo excesso de azul de metileno para a fase contendo
cloroférmio, seguida de uma retro lavagem com agua e medida espectrométrica
em 652 nm. Possui limites de aplicacdo do método para concentracdes de
MBAS abaixo de 0,025 mg L' (APHA, AWWA, WEF, 2012).

Entretanto, o uso de solvente organoclorado toxico (cloroférmio) em
grandes quantidades ocasiona na geracao de residuos ao meio ambiente, bem
como periculosidade ao operador, fatos esses que justificam estudos visando a
substituicdo do uso ou minimizacdo da quantidade utilizada desse solvente.
Adicionalmente também h& o problema da interferéncia do cocoamidopropil
betaina, um ingrediente classico de limpeza em cosméticos que possui
caracteristicas anfoteras e em determinadas condi¢cdes pode precipitar em
conjunto com os surfactantes anidnicos, e a dificuldade da leitura da solucao final
quando hé surfactantes ndo ibnicos em solucdo (SALVADOR, 2007).

E importante salientar que mesmo o método oficial possuindo uma matriz
(dgua) diferente da matriz do método proposto (cosméticos), 0s possiveis
interferentes foram estudados e nenhum método da literatura para determinacao
em matrizes cosméticos é tao confiavel quanto o método que foi utilizado como

comparacao.

1.5.6 Métodos utilizando deteccgéo por reflectancia difusa e/ou imagens digitais

A literatura descreve métodos utilizando reflectancia difusa que possuem

como meio de extracdo a espuma de poliuretano (EPU), descartando assim a
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utilizacdo do solvente organoclorado. Dolenko, (Dolenko, 2012; Dolenko, 2013)
realizou inicialmente um estudo cinético das variaveis da sorcdo do azul de
metileno na espuma de poliuretano e a influéncia da adicdo do surfactante
anidbnico nessa sorgdo, sem a determinagcdo em amostras mais complexas,
somente em padrbes. Em seguida utilizando os dados obtidos nesse primeiro
estudo, realizou um procedimento analitico mais elaborado da sor¢cdo do par
ibnico na presenca e auséncia de surfactante ndo ibnico em amostras de agua.

Sao descritos também na literatura alguns métodos para determinacao de
surfactantes anidnicos, especificamente SDS (dodecilsulfato de sodio), que
utilizam a imagem digital para deteccao. Feiteira (FEITEIRA, 2015), desenvolveu
um método para determinacédo de SDS em aguas, no qual ocorre a utilizacdo da
EPU como meio de extracdo e o uso da imagem digital. Esse método utiliza um
scanner para a digitalizacdo das imagens na EPU e possui a leitura na superficie
das espumas gerando uma faixa de recuperacao entre 101 % e 93 %.

Vongboot (VONGBOOT, 2018), desenvolveu um método para
determinacao e quantificacdo de SDS em amostras de dgua, com a utilizacao da
espuma de poliuretano sintetizada em laboratério como meio de extracdo e o
uso do telefone celular para a deteccao por imagem digital das superficies das
espumas, gerando um procedimento com recuperacao de 90 %.

Cabe salientar que os métodos acima descritos na literatura séo restritos
exclusivamente a aplicacdo em padrdes ou amostras de &gua, para a
determinacao do surfactante aniénico SDS utilizando espuma de poliuretano

sintética.

1.6 Quimicaverde e as técnicas de determinacéao de surfactantes aniénicos

Pelo exposto, dada a importancia da determinacdo de surfactantes
anidnicos em produtos comerciais de higiene e cosméticos, devido ao seu largo
uso em produtos cosméticos e em todas as areas industriais citadas, evidencia-
se a necessidade de estudar e desenvolver metodologias analiticas utilizando a
filosofia da Quimica Verde, em substituicdo ao método oficial de analise.

Essa filosofia possui 12 principios (LENARDAO, 2003) que se baseiam

em prevencdo de danos, minimizagdo da quantidade de reagentes e residuos,
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seguranca do meio ambiente e do operador que executa as analises, reducao
de custos e tempo de analise.

Nesse contexto, foi proposto no presente trabalho desenvolver uma
metodologia analitica confidvel para fins quantitativos, de baixo custo, sem a
utilizacdo de solventes orgéanicos no procedimento de extragdo do par idnico,
com a producdo minima de residuos, sendo assim consoante com a filosofia da
Quimica Verde, utilizando a deteccdo colorimétrica por imagens digitais e
espectrofotometria para a andlise de surfactantes anibnicos em diferentes

matrizes de produtos de higiene.

1.7 Principio béasico da reacado a ser utilizada no estudo proposto para o

desenvolvimento do método

O estudo proposto sobre o tema surfactantes anibnicos se baseia no
principio utilizado por Mori (MORI, 2009) para determinacdo de corante
cationico, no qual ocorre a sor¢cdo do corante cationico, violeta cristal, por
espuma de poliuretano em meio aquoso contendo dodecilsulfato de sédio (SDS).

Nesse estudo, o autor demonstra que ha varios materiais sendo utilizados
como fases sélidas para a remocao de corantes catidnicos presentes em meio
aguoso e cita néo ter encontrado a utilizacao das espumas de poliuretano (EPU),
que sdo um material de baixo custo, estavel, altamente disponivel e de facil
manuseio sem a necessidade de pré tratamentos na maioria dos casos, 0 que
possibilita sua ampla utilizacdo para determinagdo de par i6nico formado entre
corantes cationicos e surfactantes anionicos.

Mori (MORI, 2009) explica que do ponto de vista quimico, as espumas de
poliuretano sdo capazes de reter diferentes classes de substancias quimicas
devido a presenca de grupos polares e apolares em sua estrutura. Ele cita a
referéncia de Bowen (BOWEN, 1970), que fornece informac¢des adicionais sobre
a capacidade de retencdo da EPU, por exemplo que sdo capazes de reter
moléculas de alta polarizabilidade como compostos aroméaticos, os ditizonatos
metélicos e ainda anions com baixa densidade eletrénica

Dessa maneira ha a utilizacdo do EPU como fase sélida para a retencéo

do corante aniénico em meio aquoso pela formacéo do par ibnico entre o corante



41

e o dodecil sulfato de sédio, sendo que esse par ibnico possui alta afinidade pela
EPU, e ha um estudo cinético e de equilibrio do processo de sor¢ao.

Nesse contexto, houve o desenvolvimento de uma metodologia de sorcao
do surfactante anionico (LES) pelo uso de corante catidnico (azul de metileno)
com a espuma de poliuretano, um procedimento reverso do que apresentado no
estudo base. Adicionalmente, ressaltamos que nao ha descri¢cdo na literatura até
o momento de um estudo proposto com finalidade de determinacdo quantitativa
de surfactante anibnico lauril éter sulfato (LES) em amostras comerciais de
produtos de higiene pessoal como shower gel e sabonete liquido, sendo possivel
encontrar trabalhos descritos para a determinacdo somente em amostras de
agua. Adicionalmente, sera utilizada espuma de poliuretano comercial de baixo
custo utilizada em colchdes.

Dessa maneira, irA ocorrer a formagdo do par ibnico formado pelo
surfactante aniénico com o corante catidnico azul de metileno (concentracéo
conhecida), no presente caso utilizado em excesso, para determinagao analitica
guantitativa desse analito em solu¢cdes aguosas por meio da extragdo com a
espuma de poliuretano, como demonstrado na Figura 13. Sera medido o sinal
apresentado pela intensidade da cor do azul de metileno em solucéo,
diferentemente dos procedimentos encontrados na literatura que medem a
intensidade da coloracdo da espuma de poliuretano, e a diminuicdo dessa
intensidade da cor em fungéo da reacdo com surfactante aniénico adicionado, o
qual forma um par idnico com o corante e somente 0 mesmo é extraido pela
espuma de poliuretano.

A auséncia de métodos descritos na literatura que sigam a filosofia da
Quimica Verde justificam a necessidade do estudo proposto nessa dissertacédo
versando sobre o desenvolvimento de metodologia para a determinacdo de
surfactantes aniénicos em amostras comerciais de shower gel ou sabonete

liquido.
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2. OBJETIVOS

2.1 Geral

O desenvolvimento de um método analitico, utilizando a filosofia da
Quimica Verde, para a determinacéo de surfactantes
anionicos, especificamente lauril éter sulfato, em produtos de higiene

pessoal e matéria-prima utilizada na confec¢do desses produtos.

2.2 Especificos

o Desenvolver método simples, sem a utilizagcdo de produtos organicos,
rapido, de baixo custo, utilizando detec¢do por espectrofotometria e por captura
de imagens digitais associado a software gratuito para analise de cores RGB;

o Substituicdo do solvente orgéanico utilizado em metodologias oficiais, pela
espuma de poliuretano como meio de extracdo, para a extracdo do par iGnico
formado entre o surfactante anidnico e o corante catiGnico;

o Aplicagdo do método desenvolvido em amostras de matéria-prima de

surfactantes anidnicos e em produtos de higiene pessoal e cosméticos;

3. PARTE EXPERIMENTAL

Em seguida serdo descritos 0s equipamentos, reagentes, solucbes e

metodologias utilizadas no presente estudo.

3.1 Equipamentos

No presente trabalho foram utilizados os seguintes equipamentos para

obtencéo dos resultados experimentais:

o Agitador magnético modelo 114-1, da marca Ethik Technology;
o Agitador magnético modelo 752, da marca Fisatom;

o Agitador magnético modelo RH basic, da marca Merse;
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o Balanca analitica da marca Mettler Toledo, modelo AG204, utilizada na

pesagem de reagentes e padroes;

o Banho maria da marca Marconi Mini, modelo MA 126;
o Chapa aquecedora da marca Corning;
o Espectrofotometro com arranjo de fotodiodos HP 8453 com cubeta de

vidro com caminho 6tico b =1 cm;
o Espectrofotdmetro portatil Ocean Optics modelo USB 2000 com acessorio

de reflectancia difusa;

o Esponja comercial de maquiagem de poliuretano da marca 3M;

o Esponja comercial de poliuretano da marca 3M;

o Espuma comercial de poliuretano D28, com 1 cm de altura;

o Espuma comercial de poliuretano expansiva da marca Tytan Pro 30 — 500
mL;

o Estufa da marca Fanem, modelo 315 SE para aquecimento das barreiras

de cera e secagem das vidrarias ndo volumétricas;

o Impressora da marca Xerox® modelo PhaserTM 8580, utilizada para
impressédo das barreiras hidrofébicas de cera no papel;

o Micropipetas de volume variavel de 10-100 L, 100-1000 pL e 500-5000
ML da marca Eppendorf® e de 0,5-10,0 uL da marca Boeco® para medir volume

no preparo de solucoes;

o Papel de filtro quantitativo C41, da marca Unifil;
o Papel qualitativo n°1, marca Whatman;
o pHmetro digital Micronal B-222 e eletrodo de vidro combinado, utilizado

para medi¢ao do pH;

o Placas de toque de porcelana de 6 cavidades, da marca Chiarotti;
o Seringa descartavel Lock sem agulha, da marca BD;
o Telefone celular da marca Xiaomi, modelo Redmi 7, para a analise por

imagem digital - Camera traseira dupla: 12mp + 2mp /2.2 (hdr);

o Ultrassom da marca Thornton, modelo T14, com frequéncia de 40 kHz e
poténcia ultrassdnica de 60W, no auxilio da solubilizacdo de reagentes;

o Vidrarias de uso geral, tais como béqueres, baldes volumétricos de
diversos volumes classe A, bastbes de vidro e espatulas que foram limpos e

tratados com lavagens de etanol para limpeza.
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o Vortex da marca Labnet, modelo S0200 para auxiliar na separacao de

fases:

Todos 0s equipamentos encontram-se instalados em salas devidamente

equipadas com energia estabilizada e ar-condicionado.

3.2 Reagentes

Todos os reagentes utilizados durante o desenvolvimento do trabalho

foram de grau analitico.

e Acetona — QHEMIS — pureza 99,5 %;

e Acido Cloridrico Fumegante — MERCK - 37 a 38 % (m/m);

e Acido Sulftrico — SIGMA ALDRICH — 95 a 98 % (m/m);

e Agua Deionizada utilizada no preparo das solucdes de reagentes, padrées e
amostras — Millipore 0,22 ym — 18,2 MQ.cm — 25° C;

e Alcool Etilico — TEDIA — grau HPLC pureza 90 %

e Alcool isopropilico — MALLINCKRODT — pureza 99,9 %;

e Azul de metileno — MERCK — pureza 99,9 %;

e Cloreto de Amoénio — MERCK - pureza 99,8 %;

e Cloreto de Calcio — REAGEN - pureza 96 %;

e Cloreto de Potassio — MERCK- pureza 99,4 %;

e Cloreto de Sédio — MALLINCKRODT - pureza 100,0 %;

e Cloroférmio — TEDIA — pureza 99,9 %;

e Dihidrogénio Fosfato de Potassio — VETEC — pureza 99,0 %;

e Dihidrogénio Fosfato de Sédio — VETEC — pureza 99,0 %;

e Dodecil Sulfato de S6dio — SIGMA ALDRICH — pureza 98,5 %;

e Etanol para limpeza;

e Fenolftaleina 1% (m/v);

e Hidrogenoftalato de Potassio - MERCK — pureza 99,8 %;

e Hidroxido de Sodio — SIGMA ALDRICH — pureza 98,0 %;

¢ Nitrato de s6dio — MALLINCKRODT - pureza 99,3 %;

e Sulfato de Sédio — MERCK - pureza 99,0 %;
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3.3 Amostras utilizadas nos procedimentos de aplicacdo do método

Todas as amostras utilizadas durante o desenvolvimento do trabalho, para

os procedimentos de aplicacdo do método estédo representadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Composicéo de Lauril éter sulfato de sédio nas amostras de matéria-prima e

comerciais.
Amostra Caracteristicas Massa esperada
(% m/m)
A Amostra de matéria-prima o5 _ 27
da marca A2
B Amostra de matéria-prima o5 _ 27
da marca B2
c Amostra elab,o_ratt):la em 32
laborat6rio
D Amostra elab,o_ratt):la em 27
laborat6rio
E Amostra cogneelgual shower 27 _ 32
= Amostra come;ual shower 27 _ 32
gel
Amostra comercial
G Sabonete liquido® 31-34
H Amostra comercial 3134

Sabonete liquido®

a = Valores relacionados ao titulo de 25 — 27 % das amostras de matéria-prima estudada de
lauril éter sulfato de sodio. b = Valores relacionados a % m/m da matéria-prima que possui

titulo entre 25 % - 27 %.

Todas as amostras sao provenientes de Araraquara — SP, exceto a amostra B que é
proveniente de Sao Paulo — SP.

3.4 Solugdes

Fonte: Autor

A seguir sao descritas as solucfes utilizadas no desenvolvimento do

processo.

3.4.1 Solugdes método proposto

As solucdes citadas a seguir foram utilizadas no desenvolvimento da

metodologia proposta.
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3.4.1.1 Solucbes-estoque

e Solucdo de azul de metileno (A.M) 0,0300 g L.

Para o preparo da solucéo estoque de azul de metileno, primeiramente foi
pesado 0,1000 g de azul de metileno, adicionado em um bal&o volumétrico de
100,00 mL que teve seu volume completo até o menisco com agua deionizada.
Posteriormente foram transferidos 30,00 mL dessa solucdo para um baldo
volumétrico de 1000,0 mL, adicionados 6,80 mL de H2SOs4 e 4,4477 g de

NaH2PO4, completando-se até o menisco com agua deionizada.

o Solucdo aquosa de lauril sulfato de sédio (dodecilsulfato de sodio, SDS)

0,2000 g L -* utilizada como padrédo para a construcdo da curva analitica

e Solucdo aquosa de lauril éter sulfato de sédio (SLES) 0,0500 g L.

Preparada por diluicdo das solu¢des de matéria-prima de lauril éter sulfato

de sédio 27 % (m/m) das marcas A e B.

3.4.1.2 Solucdes para curva analitica, planejamento composto central, e testes

de aguecimento.

e Solucdes de lauril sulfato de sédio (SDS).

Foram preparadas solucdes de lauril sulfato de sédio de 0,0100, 0,0250,
0,0500, 0,0750, 0,1000, 0,1250, 0,1500, 0,1750, 0,2000 g L, a partir da solucédo
estoque.

e Solugao de Azul de metileno

Para a construcao da curva analitica observou-se que a concentragéo de

melhor resposta do azul de metileno era a mesma da amostra estoque de
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0,0300 g L1, logo esse valor foi fixado para os restantes testes do método

proposto.

3.4.1.3 Solucdes para analisar efeitos da forca ibnica do meio e a interferéncia

de cloreto, nitrato e sulfato.

Foram preparadas solu¢des de NaCl, NaNOs, Na2SO4, em concentragdes
de 0,0025, 0,050, 0,250, 0,500, 1,000, 2,000 mol L* a partir dos respectivos sais

solidos.

3.4.1.4 Solucdes de matéria-prima, amostras de laboratério de shower gel e

amostras comerciais de shower gel e sabonete liquido utilizadas no

desenvolvimento do método.

e Solucdo de matéria-prima de lauril éter sulfato de sodio 25 — 27 % (m/m)

Durante os procedimentos descritos a seguir de testes de exatidao da
metodologia elaborada, foram utilizadas duas solucbes de matéria-prima de
SLES 27 - 25 % (m/m) obtidos das empresas A e B.

e Amostras de shower gel e sabonete liquido comerciais

Durante os procedimentos descritos a seguir foram utilizadas duas
amostras de shower gel e duas amostras de sabonete liquidos. As amostras de
shower gel possuiam concentracdo nominal de surfactantes anidénicos na faixa
de 27 — 32 % (m/m) enquanto as de sabonete liquido possuiam concentracao

nominal na faixa de 31 — 34 % (m/m).
e Solucéo de shower gel elaborada no laboratorio
Foi preparado por meio da seguinte formulagdo uma amostra de shower

gel no laboratério para realizacdo de testes de exatiddo e recuperacdo da

metodologia elaborada.
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Tabela 4 - Formulag&o de shower gel utilizada

Composicao
Componente
(%)
Lauril éter sulfato de sodio (27 %) 32,0
Cocoamidopropil betaina (30 %) 6,0
Polyquaternium 10 0,1
Extrato de camomila 0,05
Fragrancia 0,10
i sp. pH=5,5-
Acido citrico asp- P
6,5
Cloreto de sodio Qsp
Plantarem 2000 1,5
EDTA 0,10
Agua Qsp

Fonte: Elaborada pelo autor

3.4.1.5 Solucdes para testar exatiddo do método proposto

e Solucdo de matéria-prima de SLES 25 — 27 % (m/m)

A partir da solucdo de SLES, shower gel e sabonete liquido, foram
realizadas diluicbes sucessivas para valores que se encaixassem na curva
analitica, assim foi escolhido o valor de 0,050 g L, valor na faixa intermediaria

da curva analitica obtida.

3.4.1.6 Solucdes para testar a recuperacdo do método por adicdo padrao

o Solugdes diluidas das amostras de laboratério e comerciais

Foram preparadas solugdes separadas das amostras comerciais e de

laboratério em concentracdo de 0,0250 g L, concentracdo essa selecionada
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para que a adicao de padrdo pudesse se situar na faixa de concentracdo dos
limites da curva analitica, seguindo os mesmos procedimentos de diluicdo
demonstrados no item anterior, entretanto com valores otimizados, para a

realizacdo dos testes de recuperacado do método proposto.
e Solucgbes de padréo de SDS

Foram preparadas solucfes do padrdo de SDS nas concentracfes de
0,0125, 0,0250, 0,0375, 0,0500, 0,0625 g L para a realizacdo dos testes de
recuperacdo do método proposto.

3.4.2 Solugdbes utilizadas no método oficial

Para que fossem realizadas as andlises pela metodologia comparativa

foram utilizadas as seguintes solucoes.

3.4.2.1 Solucbes-estoque

e Solucdo aquosa de lauril sulfato de sédio 1,0000 g L?

Pesou-se 1,0000 g do sélido de lauril sulfato de sédio e adicionou-se apos
dissolucdo em um baldo volumétrico de 1,0 L, o qual teve seu menisco completo

com agua deionizada.

e Solugdo de azul de metileno 0,0300 g L

e Solucéo de lavagem (para a extracéo liquido-liquido)

Adicionou-se 41,00 mL de H2S04 3,00 mol L't em um baldo volumétrico
de 1,0 L que ja continha metade de seu conteudo preenchido com agua
deionizada, e nesse baldo volumétrico adicionou-se 50,000 g de NaH2POa4
dissolvido em agua deionizada. O baléo volumeétrico foi completo até o menisco

com agua deionizada.
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3.4.2.2 Solucdes de acidos e bases

Para a preparacdo das solucbes de acido sulfarico diluido, foram
realizados célculos considerando o seu titulo e sua densidade usando o acido
sulfarico concentrado citado no item de reagentes. N&o foi necessario a
realizacéo de padronizacao.

e Solucéo de H2S04 3,00 mol L?

Preparada por diluicdo conveniente da solu¢do matriz.
e Solucdo de H2SO4 0,5000 mol L

Preparada por diluicdo conveniente da solu¢do matriz.

e Solucdo de NaOH 1,0000 mol L

Preparada por dissolucdo conveniente de massa de NaOH sélido para

preparo de 1 L de solucéo.

3.4.2.3 Solucdes para a curva analitica do método oficial

e Solucgbes de SDS

A partir da solucao estoque de SDS, foram realizadas diluicbes para se

obter solucdes nas concentracdes de 0,8, 1,0, 1,2,1,4,1,6, 1,8 mg L.

e Solucéo de Azul de metileno

Solucéo de 0,0300 g L*
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3.4.2.4 Solucbes para realizacdo dos procedimentos do método oficial para

comparacao com os resultados do método proposto

Foram realizadas diluicées para todas as solucdes 0,05 g L utilizadas no

método proposto para a obtencédo das solugdes 1,2 mg L.

3.5 Metodologia

Para o desenvolvimento de uma nova metodologia analitica, foram
realizados testes preliminares com os analitos de interesse, os surfactantes
anibnicos, utilizando os mais comuns em produtos de limpezas e produtos de
higiene pessoal, 0s quais consequentemente sdo 0s mais frequentes em
efluentes de aguas residuais, sendo eles lauril éter sulfato de sédio e dodecil
sulfato de sodio. A utilizagdo do SDS como padrdo para determinacdo de
surfactantes aniénicos devido ao fato de as substancias pertencentes a essa
classe de surfactantes apresentarem estruturas muito similares e mesma
reatividade (FEITEIRA, 2015). Esses analitos foram estudados com a utilizacao
de reagentes corantes, como o azul de metileno e verde de malaquita, visando
a obtencdo de um produto, o par idnico formado entre o surfactante anidnico
(lauril éter sulfato de sédio ou dodecil sulfato de sodio) com o corante catidnico
escolhido (azul de metileno), que é detectado na regido do visivel em 665 nm.
Foi testado o verde de malaquita, que também é um corante catiénico, durante
o desenvolvimento da metodologia, mas nédo se obteve resultados relevantes
como o com azul de metileno, logo o seu uso foi descartado.

A extracdo do par ibnico da solucdo foi feita através da utilizacdo de
espuma de poliuretano que adsorve esse par ibnico formado enquanto ndo
adsorve o azul de metileno ou o surfactante anidnico em suas formas isoladas
nas condicdes experimentais. As propriedades da espuma de poliuretano foram
testadas através de utilizagdo de diversas espumas comerciais até que se
obteve-se uma com boa adsor¢do. Apos a obtencdo da espuma ideal para a
extracao, foi realizado um planejamento composto central no qual foi otimizado

as dimensdes da espuma e o tempo de agitacao.
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Com o azul de metileno, foram realizados experimentos utilizando
planejamento experimental por quimiometria para determinar quais as condicdes
otimas de reacdo, como concentracdes e volume de reagentes. Estratégias para
aumento da concentracdo do par i6nico formado no meio reacional foram
estudadas, como do efeito do pH, propor¢édo estequiométrica ideal do reagente
em relacédo ao analito, estudo da interferéncia do aumento de temperatura, forca
ibnica e forma ideal de extracdo do par idnico da solucéao.

Além da determinacdo dos parametros 6timos para a realizacdo dos
experimentos, através dos testes acima mencionados utilizando deteccéo
colorimétrica, foi testada a possibilidade de deteccdo por imagens digitais e
utilizacdo de espectrofotometria, sendo os dois métodos escolhidos para
detecc¢do, obtendo-se 6timos resultados em ambos. Com as condicfes mantidas
constantes e otimizadas, foram construidas curvas analiticas para o analito de
interesse com o respectivo corante (azul de metileno) selecionado para os dois
métodos de deteccao.

A metodologia proposta foi inicialmente aplicada em amostra de matéria-
prima que continham os surfactantes anidnicos estudados, e posteriormente
foram realizados testes da nova metodologia em amostras de produtos
cosmeéticos formulados no laboratério e na sequéncia em produtos comerciais.

Os resultados obtidos pela metodologia proposta foram comparados com
os obtidos através da metodologia oficial para testes de exatidao. Também foram

realizados testes de adi¢do de padrao e recuperacdo nas amostras analisadas.

3.5.1 Extracdo do par ibnico pela espuma de poliuretano

Com as otimiza¢Bes citadas no item anterior, obteve-se um metodo
simples e eficiente para a extracédo do par idnico. Para isso sdo adicionados 5,00
mL da solucéo de azul de metileno (0,030 g L) e 25,000 mL da solucdo do
surfactante aniénico (na faixa linear de 0,010 g L't e 0,100 g L!) em questdo em
um béquer de 50,00 mL, a espuma de poliuretano comercial D28 com 1,00 cm
de altura com as condi¢des otimizadas de 3,75 cm x 2,50 cm e com massa de
0,2160 g £ 0,0030 g € encaixada em uma barra magnética na forma conica para
gue sua area superficial de contato com a solucéo seja ampliada. Com condi¢des

de agitacdo mantidas constantes, e temperatura monitorada, sem aguecimento
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na faixa controlada de 25 — 30° C, e pH = 7,0 da solug&o, é mantido por 2 horas
o procedimento. Apos esse periodo, a espuma é retirada com a barra magnética
da solucdo com uma pinca para que nao haja contaminacdo da solucdo. Na
espuma o par iénico formado € extraido da solucdo, enquanto em solucao o
excesso de azul de metileno que ndo reagiu com o surfactante aniénico é
mantido. Através da diminuicdo da intensidade de coloracéo de azul de metileno
em solucdo é possivel detectar e quantificar a concentracdo de surfactante
anidnico que reage formando o par idnico. A solugao de azul de metileno que
ndo reagiu é analisada por espectrofotometria e imagem digital, a Figura 14
demonstra de forma esquematica 0 método proposto.

Método espectrofotométrico

Ay
—— '\I + -
SmLAM 25 mL amostra ! q
= e Método por imagem digital
e = al
o <

120 minutos
Agitagdo magnética

Placa de porcelana
0.6 mL de solugdo

Figura 14 - Representagdo esqueméatica do método proposto.

3.5.2 Imagem digital

3.5.2.1 Condicbes de obtencao da fotografia

Foi utilizado uma camara de madeira para acondicionar uma placa de
porcelana de toque com 6 cavidades e um telefone celular contendo uma camera
digital para capturar as imagens da solu¢cdo de azul de metileno. A utilizagcdo
desse sistema ocorreu com o objetivo de evitar saturacdo ou sombra, e manter
constante a luminosidade do sistema através do seu controle.

A camara de madeira, € uma caixa retangular na cor branca de dimensdes
40 cm x 15 cm x 18 cm, com espaco o suficiente para acomodar uma placa de

porcelana de 6 cavidades, e em sua parte superior possui uma abertura circular,
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que foi adaptada para o encaixe do telefone celular, como demonstrado na
Figura 15.

E adicionado na placa de toque 600 uL da solucdo de azul de metileno
que teve sua estabilidade estudada. A placa é entdo colocada na camara de
madeira que € devidamente fechada para ndo existir interferéncia externa. O
telefone celular é colocado na cavidade ajustada, e sdo capturadas as imagens
que sdo levadas a um microcomputador por meio do encaminhamento das
fotografias obtidas no telefone celular diretamente para o e-mail do autor. E
importante salientar aqui, que existe a op¢cao de manter a resolucéo original das
fotografias obtidas ao encaminha-las.

Para o tratamento das imagens foi utilizado o software comercial livre

ImageJ em conjunto com o programa Excel 2016 para o auxilio da realizacéo

dos célculos e obtencéo dos resultados finais.

Figura 15 - Camara de madeira utilizada durante os procedimentos de andlise por imagem
digital.
Fonte: Autor

3.5.2.2 Otimizacdo dos parametros

Foi mantida constante a posicéo da placa dentro dessa camara que possui
uma tampa com uma abertura circular para insercao do telefone celular, e foram
tiradas fotografias com um telefone celular colocado sempre na mesma posi¢ao
em uma cavidade tampada da cadmara, aberta somente para a fotografia. Como
ao tirar a foto era aplicado uma incidéncia de luz na placa originada do telefone
celular, que néo era igual para todas as cavidades, ocorreu a determinagéao da
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intensidade efetiva no canal vermelho de diferentes solu¢cdes de azul de metileno
(apbs a extracdo do par ibnico) comparando os valores na mesma cavidade
realizando uma média entre os valores obtidos, jA que assim ocorria a mesma
incidéncia de luz para todas solu¢@es, diminuindo o desvio padrao do método.

O canal vermelho foi escolhido ap6s a realizacdo de tratamentos
matematicos dos dados obtidos pelo software ImageJ. Foram realizadas curvas
analiticas da intensidade efetiva para os 3 canais RGB, e foi estudado a
sensibilidade analitica (qual possuia um maior coeficiente angular, logo maior
inclinacdo) e o desvio padrao.

Também foram selecionados diferentes tamanhos de area (w x h) das
imagens para verificar se haveria interferéncia nos resultados obtidos, até a
obtencdo de um ponto no qual o desvio padrdo fosse minimo, mas cobrisse a
maior area da cavidade contendo a solucéo.

3.5.2.3 Tratamento das imagens

No tratamento das imagens obtidas utilizando o software livre, ImageJ,
foram empregadas as imagens obtidas, sempre tratadas em triplicata. Dessa
forma, para ocorrer o tratamento das imagens, foi sempre realizado o mesmo
procedimento no software:

Abre-se o0 programa no microcomputador, é acessado a aba “file” seguido
da opcéo “open”, dessa forma era possivel escolher qual imagem seria tratada.
Depois de se escolher a imagem, foi escolhido o tamanho da area do spot
contendo a solucdo na placa de toque que seria estudado, sendo selecionado
w x h =80 x 80.

Em Analyze — Tools — Color Histograms, foram obtidos os valores da
média, moda e desvio padrédo de cada canal R, G e B da &rea selecionada, e
também um histograma mostrando a regido de maxima absorc¢ao de cada canal
em relacdo a regido do poco fotografado, variando de 0 (maxima absorcéo) a
255 (minima absorcdo). Esses dados podem ser observados na Figura 16 a
seguir, na qual foi utilizado uma solugcéo de azul de metileno apos o par ibnico
ter sido extraido.

Os dados foram copiados para o Excel, onde foram tratados de acordo

com os valores de intensidade relativa obtidas em cada canal de cor RGB. A
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intensidade fornecida pelo histograma, que varia entre 0 e 255, pode ser
comparada com a intensidade reflectiva pela reflectancia difusa ou pela
intensidade transmitida na espectrofotometria, sendo que intensidade 0 significa
maxima absorcdo e intensidade 255 minima absorcdo. A absorbancia é
determinada de maneira similar a Lei de Lambert-Beer de acordo com a Equagéo
3:

|
A=—log— Equacao 3
8]
0

Dessa forma, pela imagem digital é possivel determinar a absorbéancia de
determinada regido da imagem, sendo que a intensidade efetiva no canal
vermelho (Ar) da colorac&o nos canais foi calculada através de Ar = - log (Ir/Isco),

onde Ir e Isco S@0 as intensidades de cor do canal vermelho (R) da amostra e a

do branco, respectivamente.
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Figura 16 - Imagem do software ImageJ aberto, mostrando os dados obtidos da area
selecionada da primeira cavidade da placa de porcelana, o histograma obtido e os resultados
numeéricos obtidos para cada canal (média, moda e desvio padréo)

Fonte: Autor
3.5.3 Espectrofotometria UV-VIS.
Por meio da utilizacdo de um espectrofotdbmetro, a solugéo foi adicionada

em uma cubeta com b = 1 cm e foi realizada a leitura nos comprimentos de onda

entre 200 - 800 nm, apos a obtencado do pico mais sensivel em 665 nm, ocorreu
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um estreitamento da faixa para valor mais préximos do valor do pico de
absorbancia. A solucéo de branco utilizada para as leituras foi a &gua deionizada,
enguanto a solucao contendo azul de metileno sem o surfactante foi considerado
como ponto inicial da curva analitica, ja que dessa maneira os tracos de
surfactantes anionicos que poderiam reagir com o corante sao considerados

nesse primeiro ponto.

3.5.4 Metodologia comparativa (APHA, AWWA, WEF, 2012)

Como metodologia comparativa foi utilizado o método oficial do azul de
metileno ja mencionado anteriormente (APHA, AWWA, WEF, 2012).

A amostra de estudo foi diluida de acordo com a concentracdo de
surfactantes anidnicos nela presente e adicionada em um funil de separacéo de
500 mL. O meio foi ajustado para alcalino por meio da adicdo de NaOH 1,00 mol
L1, com a adicdo de fenolftaleina como indicador acido-base, posteriormente
houve o gotejamento de H2SO4 até a solugéo ficar incolor, o pH foi mantido
constante para todas as andlises por meio de medi¢ées (pH = 7 £ 0,1). No funil
de separacdo adicionou-se 10,00 mL de cloroférmio e 25,00 mL da solucao de
azul de metileno, realizou-se agitacdo vigorosa para que ocorresse a extracao
de fases, e para a quebra de emulséao foi adicionado 5,00 mL alcool isopropilico
em todas as extracdes.

A camada de cloroférmio apos a extracdo foi depositada em um segundo
funil de extracdo de 250 mL. Foram realizadas 3 extraces com 10,00 mL de
cloroférmio no primeiro funil de extracdo, sempre seguindo o procedimento de
agitacdo vigorosa para a separacdo de fases. As fases de cloroférmio dessas
lavagens foram adicionadas no segundo funil.

No segundo funil foi adicionado 50,00 mL da solucéo de lavagem e agitou-
se vigorosamente novamente até que fosse formado duas fases, nesse
procedimento ndo ocorre a formacdo de emulsédo. A fase inferior contendo o
cloroférmio foi transferida para um funil contendo um papel de filtro, para que
nao existisse a presenca de particulados que iriam interferir na leitura no
espectrofotdmetro, e levado para um baldo volumétrico de 100,00 mL. Lavou-se
a solucao do segundo funil duas vezes com 10,00 mL de cloroférmio e adicionou-

se ao baldao volumétrico de 100,00 mL. O baldo volumétrico teve seu
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preenchimento completo até o menisco com cloroférmio e foi levado para leitura

no espectrofotdmetro para leitura em 652 nm.

3.6 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

A seguir estdo descritos os procedimentos que foram utilizados para a

elaboragdo do desenvolvimento desse método analitico

3.6.1 Teste para determinacédo do meio de extracdo do par idnico

Foram realizados testes com dispositivo analitico micro fluidico em papel
(LPAD), o qual baseia-se em criar canais hidrofilicos de formatos desejados no
qual podem ocorrer extracdes. Foram realizados também testes com seringas
comerciais contendo espuma comercial na sua parte interior e testes com tubos
de centrifuga com pedacos de espumas na sua parte interior que foram levados
ao Vortex para a sua agitacao e tentativa de extracéo de fase com a espuma de
poliuretano. Posteriormente foi realizado o procedimento de adicdo da espuma
em um béguer com o auxilio de barra magnética, e colocado em agitacdo durante

2 horas.

3.6.2 Teste para determinacéo da espuma comercial de poliuretano utilizada

Realizaram-se testes de adsorcdo do par i6nico formado com diversas
espumas comerciais, sendo elas, a esponja de maquiagem, esponja de lavagem
caseira, espuma de poliuretano expansiva, e espuma de poliuretano D28

normalmente utilizada em colchdes.

3.6.3 Volume de azul de metileno em relagéo ao surfactante aniénico

Foi necesséario estudar o volume de azul de metileno que era adicionado
na extracdo, pois grandes volumes de azul de metileno em relagdo ao
surfactante ndo geravam mudancas de coloracéo na solucdo apos a extracéo, a
intensidade do azul de metileno continuava muito forte, e valores muito baixos

de azul de metileno iriam gerar uma faixa de trabalho muito pequena. Assim foi
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necessario otimizar esse parametro para que quando fosse realizada a deteccéo
colorimétrica em solucéo, existisse uma faixa de trabalho ampla e sensivel as
concentracdes de azul de metileno existentes em solucéo apés extracao do par

idnico.

3.6.4 Planejamento composto central

Foi realizado um planejamento composto central com duas variaveis para
a determinacdo das condicdes ideais de trabalho. Para o método analitico aqui
apresentado os fatores que possivelmente alteravam o resultado e eram
dependentes entre si, eram tempo de agitacdo e comprimento da enquanto a
largura da espuma foi mantida constante, e sua massa para todos oS
procedimentos de extracao foi sempre ajustado para 0,2160 g + 0,0030 g.

Nesse tipo de planejamento sdo escolhidos os pontos extremos de
condicBes experimentais que sao os pontos -1,41 e + 1,41 e por meio deles &
obtido o ponto central sendo uma média dos dois pontos extremos, e por meio
de célculos sédo obtidos os pontos +1 e -1 que sdo os pontos intermediarios de
trabalho.

Os dados do planejamento composto central estdo representados na
Tabela 5. Para esse experimento foram utilizadas solucdes de A.M 0,0300 g L™
(30 mg L1) e solucdes de SDS 0,1000 g L (100 mg LY) com as condicdes de

volumes e temperatura ja otimizadas.

Tabela 5 - Determina¢éo das variaveis utilizadas no planejamento composto central
Variavel -1,41 -1,0 0 +1,0 | +1,41
Tempo de agitagcdo (minutos) 60,0 | 77,5 | 120,0 | 162,5 | 180,0

Comprimento da espuma de
_ 15 2,15 | 3,75 5,34 6,0
poliuretano (centimetros)

Fonte: Autor

Com as condicdes definidas foram realizados 11 experimentos
representados na Tabela 6, sendo 3 com 0s pontos centrais nas duas variaveis.
Apbs a realizacdo do planejamento composto central, os dados foram analisados
por meio do software STATISTICA 7.0 e assim determinadas as condicdes

experimentais otimas por meio dos graficos que serdo apresentados.
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Tabela 6 - Determinagéo dos pontos utilizados no planejamento composto central

L Comprimento da
. Tempo de agitacéo '
Experimento _ espuma de poliuretano
(minutos) ]
(centimetros)
1 120 (ponto 0) 6,0 (ponto + 1,41)
2 162,5 (ponto + 1,0) 5,34 (ponto +1,0)
3 77,5 (ponto -1,0) 5,34 (ponto +1,0)
4 120 (ponto 0) 3,75 (ponto 0)
5 120 (ponto 0) 3,75 (ponto 0)
6 120 (ponto 0) 3,75 (ponto 0)
7 60 (ponto -1,41) 3,75 (ponto 0)
8 180 (ponto +1,41) 3,75 (ponto 0)
9 77,5 (ponto -1,0) 2,15 (ponto -1,0)
10 162,5 (ponto +1,0) 2,15 (ponto -1,0)
11 120 (ponto 0) 1,50 (ponto -1,41)

Fonte: Autor

3.6.5 Construcdo da curva analitica

Com as solucdes de lauril sulfato de sodio nas concentracdes de 0,010,
0,025, 0,050, 0,075, 0,100 g L* (3,47 x 10%, 8,67 x 10° 1,73 x 104,
2,60 x 104, 3,47 x 10% mol LY) e com a solucdo de azul de metileno na
concentracdo de 3,00 x 102 g L foram construidas duas curvas analiticas. O
método de detecgdo de imagem digital relaciona a concentracao de lauril sulfato
de so6dio com a intensidade efetiva no canal vermelho (Ar), € 0 método
espectrofotomeétrico relaciona a concentracdo de lauril sulfato de sédio com a

absorbéancia no comprimento de onda de 665 nm.
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3.6.6 Limites de deteccao e quantificacéo

Os limites de detecgédo e quantificagdo foram determinados de acordo
com as recomendacfes da IUPAC (LONG, 1983) e do INMETRO (INMETRO,
2021). Para calcular os limites de deteccao e quantificacdo foi necessario repetir
10 vezes a aplicagdo da medida do branco no papel, e calcular o desvio padréo
dessas medidas. Os limites sdo calculados de acordo com as equacdes a seguir:

3*xa
LD =

a
L _10-r-::r
Q= a

Na qual,
o = Desvio-padrdo da medida de 10 brancos;
a = Inclinacado da curva analitica de intensidade efetiva versus concentragcdo do

analito.

3.6.7 Repetibilidade da curva analitica

E necessario realizar a repetibilidades da curva analiticas para se definir a
confiabilidade das curvas em diferentes dias, inter-dia, e confiabilidade das

curvas no mesmo dia, mas em periodos diferentes, intra-dia.

3.6.8 Aplicacdo do método proposto para determinacdo de concentracdo em
amostra de matéria-prima de lauriléter sulfato de sodio 27 % (m/m)

Foram realizadas diluicbes da amostra de matéria-prima de lauriléter
sulfato de sodio, como indicado no item 3.4, para valores de concentracdes que
ficassem na faixa intermediaria da curva analitica obtida, e com o método

proposto foi determinado a concentracao do analito.

3.6.9 Metodologia comparativa para quantificacdo da amostra de matéria-prima

de lauril éter sulfato de sddio 27 % (m/m)
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Para a validagdo do método proposto pela comparagdo estatisticas da
exatidao dos resultados com o método oficial, as amostras de matéria-prima de
lauril éter sulfato de sodio 27 % (m/m) diluidas, também possuiram suas

concentracfes analisadas pelo método oficial.

3.6.10 Aplicacdo do método proposto para determinacdo de concentracdo de

lauriléter sulfato de s6édio em amostra de laboratorio e comerciais

Foram realizadas diluicdes das amostras comerciais e de laboratério para
valores de concentracdes que ficassem na faixa intermediaria da curva analitica
obtida, como indicado no item 3.4, e com o método proposto foi determinado a

concentracdo do analito.

3.6.11 Metodologia comparativa para determinacdo de concentracao de lauril

éter sulfato de s6dio em amostra de laboratério e comerciais

Foram realizadas diluicdes das amostras comerciais e de laboratério para
valores de concentracdes que ficassem na faixa intermediaria da curva analitica

obtida, e com o método proposto foi determinado a concentracdo do analito

3.6.12 Teste de recuperacdo por meio da adicdo padrédo nas amostras

comerciais

Foram preparadas solu¢des das amostras comerciais na concentracao de
25 mg Lde LES e foram realizadas adi¢cdes do padrdo de SDS em valores de
50 % (12,5 mg L), 100 % (25 mg L?), 150 % (37,5 mg L), 200 % (50,0 mg L)
para determinacdo da recuperacdo do método proposto (APHA, AWWA, WEF,
2012).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir sdo apresentados os resultados com suas respectivas
discussbes a respeito do desenvolvimento da nova metodologia para
quantificacdo de surfactantes anibnicos em amostras de matéria-prima e
comerciais de shower gel e sabonete liquido.

4.1 Testes preliminares

4.1.1 Determinacdo do meio de extracao do par ibnico

4.1.1.1 Testes com a utilizacdo de pPAD baseados no método oficial

Inicialmente considerando a base do método oficial (APHA, AWWA, WEF,
2012) realizou-se uma tentativa de diminui¢cado do uso do solvente organoclorado
téxico (cloroférmio) para quantidades de microlitros (uL), visando que sua
utilizacdo fosse minima e futuramente substituida por outro solvente organico
menos toxico, como a acetona ou outro que realizasse o0 processo de extracao.

Dessa maneira, foram realizadas tentativas de extracdo do par ionico
formado pelo azul de metileno e do surfactante aniénico através do uPAD. O azul
de metileno e o surfactante aniénico foram adicionados dentro de uma barreira
hidrofébica e depois ocorreu a adicao de cloroférmio. Era esperado que somente
o cloroférmio com o par idnico fosse extraido da fase aquosa e ultrapassasse a
barreira, e por meio da segunda barreira que era hidrofilica ocorresse a limitacéo
da solucdo, entretanto, ndo ocorreu a extracdo do par i6nico, e o corante
permaneceu na fase aquosa, além de que o cloroférmio causou a dissolugéo da
camada de cera, impedindo uma possivel leitura colorimétrica.

Logo, foi visto que seria necessaria uma forca de agitacdo para a
homogeneiza¢do da mistura e aumento do contato de fases para a extracéo e
gue nao seria possivel a diminuicdo da quantidade de solvente organico para a
extracdo no PPAD como era desejado, assim foi buscado na literatura

procedimentos envolvendo surfactantes anionicos.
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4.1.1.2 Testes utilizando seringa baseado na extracido com poliuretano

Focando na retirada total da utilizacéo de solventes organicos, encontrou-
se na literatura o uso da espuma de poliuretano (EPU) como meio de extracéo
do par ibnico formado (MORI, 2009). Assim testes iniciais baseados nessa
metodologia foram iniciados.

A forma de extracdo do par i6nico foi o primeiro ponto a ser abordado. O
método inicial de teste foi com a utilizacdo de uma seringa comercial. Com a
presséo exercida em uma seringa comercial contendo na sua parte interior um
pedaco de espuma de poliuretano com um volume determinado de solucéo de
surfactante anidénico adsorvido e com a posterior adicdo do azul de metileno, foi
analisado se iria ocorrer a adsorcéo do par ibnico nesse pedaco de espuma.

Foi observado que ocorria a adsor¢cao do par idnico, mas a quantidade
gque a espuma de poliuretano conseguia adsorver do par ibnico era muito
pequena levando a baixa sensibilidade do método, insuficiente para a
quantificacdo do analito na matriz.

Outras variaveis necessitariam de estudo mais elaborado, podendo-se
citar: o volume adicionado exato da espuma de poliuretano na seringa comercial
considerando a circunferéncia cilindrica, o volume exato que foi adsorvido
somente do surfactante anidnico na primeira etapa do procedimento e conseguir
relacionar esse volume com concentracdes do azul de metileno.

Cabe ressaltar que a intencao inicial era executar a medida direta na
prépria espuma, utilizando reflectancia difusa, da quantidade de par i6nico
extraido e correlacionar com o0 analito. Entretanto, verificou-se que esse
procedimento era inviavel pois ndo ocorria uma adsor¢cdo homogénea ao longo
da superficie da espuma, impossibilitando a obtencéo de leituras com a precisédo

necessaria.

4.1.1.3 Testes das espumas em um béquer.

Os dois testes preliminares anteriores possibilitaram concluir algumas

informagdes muito importantes:

e Era possivel eliminar o uso do solvente organico;
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e O volume utilizado de surfactantes anionico e corante catidnico deveria ser
um pouco maior do que o utilizado nas seringas para uma melhor formagéo
do par idnico, levando a leituras mais sensiveis ao analito.

e Uma agitagao durante o procedimento iria possibilitar um maior contato da
solucdo com a superficie da espuma de poliuretano, aumentando a adsor¢ao
do par ibnico, logo diminuindo o tempo para que fosse atingido o equilibrio;

e Uma leitura por reflectancia difusa ou imagem digital direta na espuma de
poliuretano iria dificultar a obtencéo de resultados precisos, ja que em sua
superficie ndo ocorria a adsorcao de forma homogénea. Dessa maneira seria

melhor a realizacdo da leitura na propria solucéo;

Considerando esses fatores, foi desenvolvido o método de adi¢cdo da
espuma com a barra magnética dentro do béquer em solucdo para extrair o par
ibnico formado.

Com esse método os primeiros resultados foram significantes e foi
observado que a espuma adsorvia grandes quantidades do par ibnico, mas n&o
adsorvia o azul de metileno nem o surfactante anidnico em suas formas isoladas,
logo esse principio de extracao foi escolhido como base para o método a ser

desenvolvido e otimizado.

4.1.2 Testes com diferentes espumas

Apos a selecao do principio do método proposto foi necessario testar as
espumas para a obtencao da mais sensivel e a que adsorvia maior quantidade
do par ibnico. Considerando que houve a tentativa da obtencdo no comércio da
mesma espuma utilizada no método desenvolvido por Mori (MORI, 2009), s6 que
nao foi possivel encontrar, decidiu-se testar outros tipos de espuma de

poliuretano disponiveis no mercado local (Araraquara-SP).

4.1.2.1 Teste com esponja de maguiagem contendo poliuretano

Inicialmente foi testado uma esponja de maquiagem contendo poliuretano

(n&o sendo constituida principalmente por esse componente) para se observar
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como seria a interacdo dela com os reagentes de forma isolada e com o par
ibnico formado.

Apés os procedimentos ja realizados em solucdo com agitacdo, foi
observado que quando a espuma era adicionada em solugdo contendo somente
0 corante, ocorria a adsor¢cdo pela da espuma. Isso j& descartava a utilizagdo
dessa espuma, pois era buscado um meio de extracdo que interagisse somente
com o par idnico.

Ao se adicionar a espuma no meio com o SDS e com o A.M, apds ter
adicionado ela no meio contendo somente o azul de metileno, foi observado um
aumento da intensidade de coloracdo da espuma (no caso para um azul mais
intenso). Seria possivel tratar as diferentes intensidades de coloracées na
espuma nos dois momentos distintos se a adsor¢cdo que ocorresse fosse
homogénea, entretanto nao era.

Dessa maneira por meio dessa espuma foi possivel determinar que a
composicdo deveria ser em sua maior parte de poliuretano, que outros
componentes poderiam adsorver os reagentes isolados e que preferencialmente
a leitura deveria ser facilitada encontrando uma maneira de se realizar a leitura

em solucéo e ndo na superficie da espuma.

4.1.2.2 Teste com espuma expansiva de poliuretano

Tendo em vista uma maior composicdo de poliuretano na espuma, foi
testado o uso da espuma expansiva de poliuretano. O conceito era moldar
diferentes formas de meios de extracdo ao se utlizar essa espuma. E
possivelmente desenvolver uma espuma de poliuretano contendo particulas
magnéticas, no qual o proprio meio de extracdo fosse o material que gerasse a
agitacdo no agitador magnético.

Entretanto essa espuma se mostrou de dificil manipulagéo e de dificil
moldagem e quando colocado em solugéo liberava pequenas particulas que
irilam interferir na leitura por imagem digital e/ou espectrofotometria.

Um ponto importante aqui observado foi que a superficie da espuma
guando ndo continha muitos poros, como esse tipo de espuma, gerava uma
adsorcao do par idbnico menor e que mesmo adsorvendo muito pouco, ela reagia

somente com o par ibnico, e ndo com o0s reagentes em suas formas isoladas.



68

4.1.2.3 Teste com esponja de poliuretano comercial contendo uma parte sintética

Levando em conta que ocorreu uma melhor adsorcdo do par idnico
quando utilizada a espuma contendo maior parte de poliuretano, a esponja
comercial da marca 3 M foi a proxima a ser testada. Ela possuia duas partes com
diferentes composicdes, a inferior, constituida de poliuretano que apresentou
uma oOtima adsorcdo, e outra parte, a superior, que era constituida de outro
material que adsorvia o azul de metileno em sua forma isolada.

Considerou-se o logico, cortar essa espuma na metade, e usar somente
a parte contendo o poliuretano. Mas observando as anotacbes das
guantidades de poros existente na espuma no experimento anterior com a
espuma expansiva e que a densidade dessa espuma era muito pequena,
existindo alguns pontos na sua superficie com espacos muito grandes que nao
geravam retencdo total da solucéo, foi considerado a utilizacdo de uma quarta

espuma com densidade diferente, descrita na sequéncia.

4.1.2.4 Teste com espuma de poliuretano D28

Essa espuma continha em sua superficie poros que permitiam a adsorcao
superficial do par iGnico, e ndo somente isso, a solucao pela densidade dessa
espuma, era adsorvida na sua parte interior, diferentemente do que ocorria no
caso das outras espumas citadas acimas, possuindo assim uma alta adsorcéo
do par ibnico.

Foram realizados testes iniciais para observar se ocorria a adsor¢ao do
azul de metileno na sua forma isolada na superficie da espuma e néo foi
observado uma mudanca de coloracédo na espuma ou ha solucéo.

Resultados com valores analiticos em relagcdo a adsorcdo do azul de
metileno na forma isolada, seréo apresentados a seguir, pois nesse ponto inicial
ainda nao era possivel determinar quantitativamente que nao existia nenhuma
adsorcdo ou mudanca de coloracdo da solucéo isolada de A.M, pois estava
sendo utilizado uma concentragédo em grande excesso do mesmo.

Assim, depois de que foi realizado o estudo de otimizagéo dos volumes
de cada reagente foi possivel confirmar que ndo havia nenhuma adsorcdo de

forma quantitativa.



69

Dessa maneira a espuma foi escolhida para os demais experimentos, pois
possuia uma oOtima adsorcdo do par ibnico e era de facil manuseio para
utilizacdo, e é encontrada facilmente em estabelecimentos comerciais de venda
de artigos para estofados. Além disso, ndo ocorria a liberacdo de nenhum
material particulado em solug&o, sendo possivel realizar leituras em solugéo pelo

uso de imagem digital e espectrofotometria.

4.1.3 Volume de Azul de metileno em relac&o ao volume de surfactante aniénico

Foram realizados testes com diferentes volumes com as concentragoes
iniciais de A.M (9,38 x 10 mol L'!) e SDS (3,45 x 10 mol L) para se obter a
combinacdo de volumes aonde a extracdo do par ibnico fosse possivel de
deteccao pela diferenca da leitura de intensidade de coloracao inicial da solucéo
(A =1,03) e da intensidade de coloracéo final da solucdo apds a extracdo do par

iGnico na espuma de poliuretano.

Tabela 7 - Relacédo dos volumes dos reagentes com a absorbéncia obtida

Volume SDS Volume A.M _
Amostra 10mg L? 30mg Lt Absorbancia 665

(mL) (mL) "

Branco 0,00 30,00 1,03
1 5,00 25,00 1,02

2 10,00 20,00 1,02

3 15,00 15,00 1,02

4 20,00 10,00 1,01

5 25,00 5,00 0,83

Fonte: Autor

Com concentragdes maiores de A.M a intensidade de coloragdo em
solugcdo era muito intensa, logo o par ibnico extraido ndo gerava diferenca
significativa na coloracdo da solugcdo, e os valores de absor¢cdo, no
espectrofotometro, do branco e da solucdo estudada eram muito préoximos.

Com a reducéo do volume de azul de metileno, era possivel a deteccao

da diferencga de intensidade antes e ap0s a extracao do par ibnico, assim valores
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menores de azul de metileno e maiores de SDS foram escolhidos para se realizar
0S proximos experimentos, sendo a combinacdo 25,00 mL de surfactante
anibnico e 5,00 mL de azul de metileno escolhida. Nesse experimento foi
escolhido o comprimento de onda em 665 nm por ser o comprimento de onda de

absorbancia maxima do A.M em &gua encontrado na literatura.

4.1.4 Extracéo limite do Azul de Metileno para a formacéao do par ibnico

Com os volumes de A.M (5,00 mL) e SDS (25,00 mL) mantidos constantes
para valores nos quais existe sensibilidade no método, realizou-se o estudo do
ponto a partir do qual todo o par ibnico formado entre o azul de metileno e o SDS
fosse extraido da solucédo, logo ndo existindo mais reacdo do azul de metileno
com o0 SDS. Esse ponto pode ser considerado o ponto de extragdo maxima, onde
nao ird mais ser formado o par ibnico, ndo ocorrendo alteracdo da intensidade
de coloracdo da solucdo. O ponto de extracdo maxima foi obtido realizando
experimentos variando a concentracdo do SDS de 0 a 225 mg L (7,80 x 10
mol L) e mantendo constante o valor de A.M em 30 mg L.
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Figura 17 — Absorbancia do azul de metileno em solugdo apds a extragao do par ibnico em
funcdo da concentracdo de SDS. Concentracdo azul de metileno utilizada = 9,38 x 10 mol L.
b = 1 cm. Procedimento realizado em temperatura de 25° C.

Fonte: Autor

Dessa maneira é possivel observar que ocorre uma extracao do par idnico
em solucdo de forma proporcional ao aumento da concentracdo do SDS até a
concentragdo de 100 mg L* (3,47 x 10* mol L1). Na concentracdo de 125
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mg L* (4,33 x 10*mol L) ainda se obtém uma linearidade, mas nesse valor é
possivel encontrar a extracdo maxima do par ibnico. Em concentracdes maiores
que 125 mg L1, a extracdo do par ibnico até 225 mg L ndo gera diferencas
significativas na intensidade de coloracdo da solucao, indicando que nessas
condi¢Bes ndo estd sendo mais formado o par idnico.

E importante indicar que a reac&o esta sendo limitada pela quantidade de
azul de metileno em reacédo ja que apos a primeira extracdo do par idnico da
solucéo, foi realizada uma segunda extracdo com outra EPU para verificar se
ainda existia a possibilidade de extracdo de par ibnico da mesma solugcéo, mas
nao ocorreu variacdo da leitura da intensidade de coloracao da solucao residual.

Dessa maneira foi-se escolhido a faixa linear de 0 — 100 mg L de SDS
para a formacdo do par ibnico com o azul de metileno, pois s&o nessas
concentragdes que existe uma proporcionalidade na intensidade da absorbancia
com a concentracdo adicionada do surfactante aniénico, podendo ser utilizada

para fins quantitativos.

4.1.5 Adsorcado do azul de metileno na sua forma isolada em solugcéo pela

espuma de poliuretano

Foi possivel agora realizar testes para concluir quantitativamente se nao
existia realmente nenhuma adsorcéo do azul de metileno na forma isolada pela
espuma de poliuretano.

E possivel concluir pelos valores iniciais de absorbancia da solucéo de
azul de metileno e pelos valores finais de absorbéancia, apds o procedimento de
extracdo, demonstrados na Tabela 8, que ndo ha diferenca entre os valores de
absorbéancia obtidos, logo comprovando que nao existe adsorcdo do azul de
metileno na sua forma isolada pela espuma de poliuretano nessas condicdes

experimentais.
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Tabela 8 - Valores de absorbancia da solugédo do azul de metileno para testar a adsorcao da
espuma de poliuretano em relacdo a esse reagente na sua forma isolada.

Absorbancia em 665 Absorbancia em 665
Amostra
nm iniciall nm final?
1 0,8723 0,8720
2 0,8718 0,8721
3 0,8728 0,8719

Fonte: Autor

4.2 Determinacao do comprimento de onda mais sensivel

Para esse estudo foram utilizadas solu¢des de SDS na faixa de 10 a 100
mg L (3,47 x 10% a 3,47 x 10° mol L) e a solugdo de azul de metileno
30 mg L (9,38 x 10° mol L1). A Figura 18A demonstra de forma clara a
diminuicdo da coloracdo da solucdo de azul de metileno com diferentes
concentracbes de SDS, enquanto a Figura 18B demonstra o aumento da
adsorcao do par idnico pela espuma de poliuretano pelo aumento da intensidade
da coloracéo azul.

Foram mantidos constantes os parametros para todas as leituras e como
pode-se observar a partir do espectro de absorbancia representado na Figura
19, o comprimento de onda que possui uma maior resposta ao azul de metileno
em solucdo é 665 nm. Considerando os 3 pontos mais sensiveis ao azul de
metileno, com maior absorbancia, e realizando o estudo de regressao linear em
um mesmo grafico para comparacdo direta, o comprimento de onda mais
sensivel é aquele que apresentara um coeficiente angular maior, pois terd uma
faixa de trabalho mais ampla para leituras aumentando os limites de deteccéo e
qguantificacdo do método, esse gréafico estd representado na Figura 20,
concluindo-se que o comprimento de onda de 665 nm é o mais sensivel, como

esperado.
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Figura 18 - A) Demonstragdo da diminui¢&o da coloracao da solu¢cao de A.M em func¢éo do
aumento da concentracao de SDS. B) Aumento da intensidade da coloragcdo na EPU devido ao
aumento da adsorcado do par idnico, proporcional a concentracdo de SDS em solucao.

Fonte: Autor

Figura 19 - Espectro de absorbancia das solu¢des representadas na Figura 18A). Onde a

linhapreta_____ é o espectro de absorbancia da solucdo contendo 0 mg L*de SDS, 10
mgLtdeSDS,  25mgL'de SDS ,______T75mgL*tde SDS,
100 mg Ltde SDs
Fonte: Autor
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Figura 20 — Curvas analiticas da concentracdo de surfactante presente na amostra pela a
absorbancia nos 3 comprimentos de ondas mais sensiveis.

Fonte: Autor

4.3 Determinacdo do canal RGB de maior sensibilidade para a imagem

digital

Para esse estudo foram utilizadas solu¢cdes de SDS na faixa de 10 a
100 mg L e a solucédo de azul de metileno 30 mg L. Como se observa na Figura
21, o canal de melhor resposta foi o vermelho (R), ja que quanto maior a
inclinacdo da curva, maior a sensibilidade da curva para o método. Ficou-se
assim definido que todos os procedimentos realizados, seriam baseados no
canal vermelho, de maior sensibilidade. Esse resultado ja era o esperado pela
solucéo possuir coloracéo azul e pelo estudo da coloragdo complementar, seria

a cor vermelha.
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Figura 21 - Estudo do canal RGB de maior sensibilidade

Fonte: Autor

4.4 Otimizacao das condi¢cOes experimentais

Ao término dos testes preliminares, iniciou-se a otimizacao das condicdes
experimentais de andlise, onde foram estabelecidos os valores ideais para a
metodologia de extracao do par ibnico em solucao.

4.4.1 CondicOes experimentais do Azul de Metileno

Foram encontrados em procedimentos de determinacdes cinéticas das
reacoes de azul de metileno informacdes fisico-quimicas para o inicio das
otimizacdes. O reagente atinge o equilibrio de adsorcdo em 120 minutos em
pH =7,0. O estudo termodindmico revela que a adsor¢cédo do A.M é um processo
espontaneo e endotérmico (KARACETIN, 2019).

Para se confirmar as informagdes em relagéo ao pH do meio, foi realizado
um estudo de interferéncia do par ibnico em func¢do da variacdo de pH na faixa
de 3 até 11.

Na faixa de pH de 3 até 6, a absorbancia ndo demonstra os melhores

resultados, ja que nessa faixa de pH o azul de metileno ndo possui boa interagéo
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ibnica com o surfactante anidnico, ja que ele possui seu sitio ativo de reagéo
ocupado por um hidrogénio (A.M pKa = 5,6). E deve se considerar também que
o surfactante aniénico pode ter seu sitio ativo ocupado por um hidrogénio dessa

forma impedindo a reagéo como o A.M né&o ocorrendo a formacao do par iénico.

HC I,l'
"-‘_\_‘ 4+
K 5 N—CH;
CHy CH,
H|| -H"
H
N
HyC
MT s N—CH;
CHy CHy

Figura 22 - Reagéo de ionizacdo do Azul de metileno em pH muito &cidos.
Fonte: Autor

Em valores de pH na faixa de 6 — 8 os resultados demonstrados nao
possuem diferencas significativas, dessa maneira o pH foi mantido sem ajustes
da solugcdo em pH = 7 para os experimentos.

Acima de valores de pH = 8, sendo testados pH na faixa 8 — 11 ocorre a
diminuicdo da formacao do par ibnico, devido a competicdo pelo sitio ativo, entre
o surfactante aniénico e o grupo - OH no meio aquoso. Nesse pH também
ocorre a desprotonacéo do azul de metileno, impedindo a reagéo i6nica entre 0s

dois compostos.

4.4.2 Interferéncia da temperatura

A temperatura precisa sempre ser testada ao inicio do experimento, pois
interfere diretamente no equilibrio da reagéo e, portanto, nos resultados. Foram
realizados experimentos com agitacdo e, com e sem aquecimento usando o

agitador magnético, com resultados representados na Tabela 9 (a partir deste
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item serdo apresentados os resultados dos dois métodos de detecgdo, a

espectrofotometria e a imagem digital),

Tabela 9 - Resultados obtidos nos testes de aquecimentos em solucgéo.

Experimento Faixa de Absorbancia 665 IR
temperatura (° C) nm
1 252 - 28P 0,1868 0,1162
2 282 — 30P 0,1879 0,1169
3 282 - 30P 0,1871 0,1160
4 282 - 45P 0,2013 0,0969
5 282 - 60° 0,2596 0,0668

Onde a = Temperatura inicial de trabalho, e b = Temperatura de trabalho apds 2 horas.

Fonte: Autor

Os resultados obtidos demonstraram que a temperatura ideal para os
experimentos é na faixa controlada de 25 — 30° C, com agitacdo sem
aguecimento, pois acima de valores de 30 °C ocorre a diminuicdo da adsorcao
do par ibnico pela espuma ja que ocorre uma menor formacao deste.

Essa diminuicdo da adsorcéo do par idnico na faixa de 28 — 45° C, ocorre
principalmente pelo aumento da afinidade do surfactante aniénico pelo meio
aquoso, logo com a diminuindo com a EPU, dificultando uma maior extracdo do
par idnico pela espuma de poliuretano. De uma outra forma é possivel concluir
que o aumento da temperatura desloca o equilibrio de particdo para a
solubilidade do soluto (SDS) para a fase aquosa.

Em relacgédo a faixa de trabalho de 28 — 60° C, é demonstrado na ficha de
informacdes de seguranca de produtos quimicos (FISPQ) do surfactante
aniénico, que em temperaturas acima de 50° C comeca a ocorrer a sua hidrdlise
(LABSYNTH, 2017). Dessa maneira com a sua degradagé&o, n&o ocorre a reacao

com o corante catidnico, ndo formando o par idnico.
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4.4.3 Interferéncia da forga idnica do meio

Para testar a interferéncia da forca i6nica do meio, foram escolhidos sais
de nitrato, sulfato e cloreto, que sdo os mais comuns em produtos comerciais de
shower gel e sabonetes liquidos.

Os resultados obtidos estdo representados na Tabela 10 e Tabela 11. E
possivel observar que em condi¢Ges de concentragées até 0,500 mol L1, para
os 3 sais, nao se observa alteracdo significativa no sinal de absor¢gdo nem da
intensidade efetiva no canal vermelho, concluindo-se que n&o ocorre diminuicédo
da adsorcdo do par ibnico pela espuma nem da formacdo do par ibnico em
solucéo. Esse fenbmeno é observado pois uma baixa quantidade de sal ndo é o
suficiente para gerar um efeito de salting-out que geraria uma maior adsor¢cao do
par iénico pela espuma por diminuir a quantidade das moléculas de aguas
disponiveis para solubilizar o A.M e SDS, assim facilitando a adsorcédo do par
ibnico pela a espuma de poliuretano, como € o caso das concentracdes acima
de 0,500 mol L sendo testadas 1,000 mol L't e 2,000 mol L.

A maior interferéncia é gerada pelo sal de sulfato, pois além de gerar uma
maior variacdo na forca i6nica da solucédo e causar o efeito de salting-out nos
testes com maiores concentracdes de 1,000 mol L't e 2,000 mol L2, o grupo
sulfato pode reagir com as moléculas de azul de metileno pela eletro afinidade,
e esse par formado, entre o sal de sulfato adicionado em solucdo e o corante
cationico, pode ser adsorvido pela espuma. Dessa maneira a intensidade de
coloracdo do azul de metileno em solu¢éo ndo sera mais somente dependente
da extracdo do par iGnico entre o surfactante aniénico e o corante catidnico,
havendo maior extracao do azul de metileno.

Mas, nas condi¢cdes experimentais utilizadas em laboratério durante o
desenvolvimento do método proposto todas essas interferéncias séao
despreziveis, pois as condicbes experimentais de analise das amostras
comerciais e formuladas em laboratério possuem concentracdes de sais abaixo
de 0,050 mol L' em valores onde nao foi demonstrado interferéncia pela adicéo
dos sais, pois as solugcbes foram diluidas e nas condi¢gbes de trabalho a forca

ibnica é menor.
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Tabela 10 - Testes da forca idnica e da interferéncia de diferentes anions no meio pela
espectrofotometria

. NOsz Cl- S04%
Concentracao ) . ]
Absorbancia | Absorbancia| Absorbancia
(mol L)

665 nm 665 nm 665 nm

0 0,6428 0,6428 0,6428
0,025 0,6505 0,6492 0,6438
0,050 0,6450 0,6512 0,6494
0,250 0,6585 0,6603 0,6305
0,500 0,6587 0,6572 0,6398
1,000 0,6149 0,6293 0,5102
2,000 0,5302 0,5493 0,2941

Fonte: Autor

Tabela 11 - Testes da forca idnica e da interferéncia de diferentes anions no meio utilizando a
imagem digital

Concentragéo NOs- Cl- S04
(mol L) Ir Ir Ir

0 0,1254 0,1254 0,1254

0,025 0,1294 0,1283 0,1254
0,050 0,1285 0,1290 0,1289
0,250 0,1294 0,1313 0,1364
0,500 0,1303 0,1340 0,1373
1,000 0,1402 0,1449 0,1912
2,000 0,1839 0,1810 0,2484

4.4.4 Planejamento Composto Central

Com o uso do planejamento composto central, foram realizados 11
experimentos e a partir do auxilio do software STATISTICA 7.0 obtiveram-se as
curvas de niveis da superficie de resposta que relacionam as 2 variaveis com a
resposta dos dois métodos de deteccdo, os resultados e os graficos estao

representados na Tabela 12 e nas Figuras 23 e 24, respectivamente.



Tabela 12 - Resultados da matriz do planejamento composto central (n=3)

80

Experimento Absorbancia 665 nm Intensidade efetiva
canal vermelho
1 0,4270 0.1528
2 0,4632 0.0747
3 0,4855 0.1601
4 0,3029 0.3150
5 0,2889 0.3395
6 0,2898 0.3225
7 0,3264 0.2988
8 0,2829 03312
° 0,4795 0.1339
10 0,4386 0.1696
11 0,4267 02128

Fonte: Autor

Comprimento da espuma (cm)

40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tempo (min)

Figura 23 - Curva de nivel da superficie de resposta do planejamento composto central obtido

para a absorbéancia do azul de metileno (665 nm) em funcdo do tempo de agitagcéo e do

comprimento da espuma de poliuretano. b =1 cm
Fonte: Autor
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Figura 24 - Curva nivel da superficie de resposta do planejamento composto central obtido
para a intensidade efetiva no canal vermelho (Ir) do azul de metileno em fung&o do tempo de
agitacédo e do comprimento da espuma de poliuretano.

Fonte: Autor

Ao analisar os graficos é possivel obter a combinacao de variaveis 6timas
do planejamento composto central, ponto esse que se localiza no centro do
grafico, na regido com intensidade maior. Geralmente € necessario realizar
mudancas nos valores das variaveis para se adaptar aos resultados obtidos, mas
nesse caso, valores que ja se encontravam na regido central da curva de nivel
da superficie foram utilizados no experimento, dessa maneira, a combinacgéo de
valores 6Otimos que sera utilizado para a realizacdo de todas as analises
restantes, é de uma agitacao por 120 minutos e de um comprimento da espuma
de 3,75 cm.

Pelos resultados obtidos conclui-se que um tempo muito baixo nédo é
suficiente para que a extracdo do par idnico nesses condi¢cdes experimentais
ocorresse, e que um tempo acima de 120 minutos prejudica a extracao levando
a dessorcédo do par idnico da espuma de poliuretano.

Em relacdo ao comprimento da espuma, um tamanho menor ndo é
suficiente para adsorver todo par i6nico, pela area superficial de contato com a

solugdo ser muito pequena, e uma espuma com dimensdo maior dificulta a
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agitagdo em solugao, impedindo um contato maior da espuma com a solugéo,

logo a extracdo. A espuma com 3,75 cm nao possui toda a superficie preenchida

pelo par i6nico, ao contrario dos valores menores, indicando que esse

comprimento de espuma ja possui uma area grande o suficiente para toda a

extracdo, e permitindo uma agitacdo em valores de frequéncia maiores o que

ajuda na extracao do par idnico.

4.4.5 Estabilidade do produto da reacgéo

Antes da realizacdo das curvas analiticas, foi necessario a realizacdo do

teste de estabilidade do azul de metileno em solucdo apds a extracdo do par

idnico.

Tabela 13 - Estudo da estabilidade do A.M em solu¢éo, apds a extragéo do par idnico.

Tempo (min)

Absorbancia em 665 nm

IR

5 0,6423 0,1404
10 0,6398 0,1454
15 0,6419 0,1411
20 0,6434 0,1429
25 0,6411 0,1452
30 0,6404 0,1412
35 0,6431 0,1425
40 0,6461 0,1432
45 0,6415 0,1411
50 0,6419 0,1442
55 0,6442 0,1434
60 0,6410 0,1425
70 0,6401 0,1439
80 0,6412 0,1417
90 0,6433 0,1428
100 0,6441 0,1446
110 0,6417 0,1454
120 0,6441 0,1418

Fonte: Autor
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Como pode ser observado por meio dos graficos representados a seguir,
nas Figura 25 e 26, conclui-se que o0 corante catibnico que permanece em
solucéo é estavel durante 2 horas apos a retirada do par ibnico. Dessa maneira
a leitura com o espectrofotdmetro e a foto obtida da solucdo para a andlise por
imagem digital, foram procedimentos realizados em até 30 minutos apos o
término do procedimento de extracdo, e durante esse tempo a solucdo foi
mantida em condicdes aonde nao ocorria evaporacdo ou alguma outra

interferéncia que pudesse prejudicar na sua estabilidade.
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Figura 25- Estabilidade 6ptica para a intensidade de coloracdo do azul de metileno em
solucao pela espectrofotometria
Fonte: Autor
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Figura 26 - Estabilidade éptica para a intensidade de coloragcado do azul de metileno em
solugéo pela imagem digital.

Fonte: Autor
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4.5 Figuras de mérito

A seguir sdo apresentadas as figuras de mérito da metodologia proposta

que incluem curva analitica, repetibilidade e limites de detec¢éo e quantificacao.

4.5.1 Curvas analiticas e repetibilidade intra e inter-dia

Para se dar inicio aos procedimentos de quantificacdo do surfactante
anibnico em amostras de matéria-primas e amostras comerciais, antes é
necessario elaborar uma curva analitica para determinar os valores de resposta
dos métodos de deteccdo em relacédo as concentracdes dos reagentes.

Para isso foi construida uma curva analitica da concentracao de SDS em
funcéo da intensidade efetiva no canal vermelho (Ar) para a imagem digital, e
uma curva andlitica da concentracdo de SDS em funcdo da absorbancia no
comprimento de onda de 665 nm para a espectrofotometria UV-VIS. Na Figura
27 e 28 estdo representados os dados obtidos juntamente com a reta de
regressao linear que é descrita pela equacéo Ar = 2,54 x 1023 Csps + 4,35 x 10
3, com coeficiente de correlacéo igual a 0,990, para a imagem digital, e Aessnm =
- 6,17 x 10° Csps + 4,39 x 10 com R2 = 0,992 para a espectrofotometria,
indicando uma boa linearidade dos pontos para os dois metédos. Os pontos da

curva representam a média de trés replicatas.
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Figura 27 - Curva analitica para a leitura no canal vermelho para o0 método de detec¢éo por
imagem digital, relacionando a intensidade efetiva nesse canal com a concentragéo de SDS
(n=3).

Fonte: Autor
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Figura 28 - Curva analitica para o0 método de detecgéo por espectrofotometria no comprimento
de onda de 665 nm, relacionando a absorbéancia com a concentracdo de SDS (n=3)

Fonte: Autor

4.5.2 Limites de deteccédo e quantificacao

Os limites de detec¢édo (LD) e de quantificacdo (LQ) foram calculados
conforme determinados pela IUPAC (THOMPSON, 2002) e pelo INMETRO
(INMETRO, 2020), tomando a medida dos desvio-padréo (SD) de dez medidas
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do branco da reacdo que ocorria, dessa maneiras os valores obtidos estdo
descritos na Tabela 14 para a imagem digital e na Tabela 15 para a

espectrofotometria

Tabela 14 - Valores de LQ e LD para o método proposto para a detec¢ao por imagem digital

mol L mg L1
LQ 3,21 x 105 9,28
LD 9,40 x 10 2,71

Fonte: Autor

Tabela 15 - Valores de LQ e LD para o método proposto para a deteccao por

espectrofotometria.
mol L mg L?
LQ 2,02 x 10° 5,83
LD 6,05 x 10 1,74

Fonte: Autor

Ao realizar uma andlise comparativa dos resultados obtidos com aqueles
apresentados pelos métodos encontrados na literatura descritos na introducéo,
com foco naqueles em que ha a utilizacdo da extracdo e deteccdo pela espuma
de poliuretano em conjunto com a imagem digital ou reflectancia difusa, é
possivel observar que o método proposto € menos sensivel do que os
reportados, como demonstrado na Tabela 16.

Entretanto, € importante pontuar que os métodos possuem matrizes de
estudo diferente. Os métodos comparativos possuem como matriz de estudo a
agua. Analisando o trabalho de Feiteira (FEITEIRA, 2015), tanto o limite de
detecc¢do quanto o limite de quantificagdo do método estdo abaixo de 0,5 mg L
que é o valor estabecido pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente do Brasil
(CONAMA), como limite toleravel de concentragéo de surfactantes aniénicos em
aguas. Os métodos de andlise em agua nao teriam utilidade se ndo possuisem
valores de LQ e LD abaixo dos valores maximos de regulamentacdo de
surfactantes aniénicos em agua, pois dessa forma os métodos n&o teriam
eficiéncia ou relevancia. E importante salientar, que cada pais tem seu valor
estabelecido pelo orgdo nacional para limites de concentracdes de surfactantes

anibnicos em agua.
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O método proposto possui como matrizes de estudo os produtos de
higiene pessoal, que em suas formulagdes contém concentracbes maiores de
surfactantes aniénicos do que aquelas apresentadas em aguas. Os cosmeéticos
utilizados possuem concentragdes na formulacéo entre 34 — 27 % (m/m) de um
padréo 25 - 27 % (m/m) de surfactante anidnico, dessa forma é preciso realizar
diluicdes para o procedimento de analise, ndo sendo necessario valores de LQ
e LD menores, ja que o método é passivel de ajuste para a faixa de trabalho com
a diluicdo.

Portanto, embora menos sensivel quando comparado aos métodos
mencionados, o método proposto possui sensibilidade adequada para analise

das amostras em estudo.

Tabela 16 - Comparacao entre os limites de detecgéo e quantificagdo do método proposto com
0s métodos encontrados na literatura

Método LQ (mg L?) LD (mg L)
Proposto
Espectrofotometria UV-VIS 5,83 1,74
Imagem Digital 9,28 2,71

Reflectancia difusa
(DOLENKO, 2013)

Menor leitura descritano |  -----
artigo 0,04

Imagem digital
(FEITEIRA, 2015)

0,14 0,04

Imagem digital
(Vongboot, 2018)

Menor leitura descritano |  -----
artigo 0,6 £ 0,1

Fonte: Autor

4.5.3 Repetibilidade

Para definir se a curva possui repetibilidade foram realizados ensaios de
repetibilidade intra-dia e inter-dias. Para isso foram calculados os desvios

padrdes relativos (% RSD) para todos 0os pontos da curva analitica. As Tabelas
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17 e 18 representam 0s ensaios de repetibilidades intra-dia e inter-dias. Os
valores obtidos por meio do espectrofotbmetro sdo excelentes e todos séo
menores que 5 %, 0 que nao diminui a importancia dos valores obtidos pelo
método de imagem digital que possui valores 6timos abaixo de 10 % indicando
que o método proposto para os dois procedimentos de deteccao é repetitivo.

Tabela 17 - Resultado da repetibilidade intra-dia e inter-dia para a detec¢do por imagem digital

Concentrac;één_3)% RSD % RSD
(mg L) Intra-dia | Inter-dias
10 8,4 9,1
25 7,6 7,6
50 6,4 7,4
75 5,9 6,5
100 4,2 5,0

Fonte: Autor

Tabela 18 - Resultado da repetibilidade intra-dia e inter-dia para a deteccé&o por

espectrofotometria (n=3)

Concentracdo | %RSD % RSD
(mg L?) Intra-dia | Inter-dias
10 0,83 1,4
25 0,66 15
50 1,00 1,9
75 1,03 3,2
100 1,3 2,5

Fonte: Autor

4.6 Reutilizagcdo da espuma de poliuretano

Apoés retirar a espuma de poliuretano da solucéo de trabalho, ocorreu a
sua secagem com o auxilio de um papel de filtro. Apds a sua secagem a espuma
foi adicionada em um béquer 50,0 mL contendo etanol em quantidade o
suficiente para que toda a espuma fosse submersa, 30,00 mL. Foi mantida a
agitacao por 10 minutos. Observou-se que o par idnico era extraido para o meio
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contendo o etanol. A espuma foi novamente seca, e foi realizado com a mesma
espuma novos procedimentos de extracao do par ibnico do meio aquoso em uma

nova solucao. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 19.

Tabela 19 - Estudo de recuperacdo da espuma de poliuretano através de novos procedimentos
de extracéo do par i6nico

Experimento Absorbancia em 665 n
nm
1 0,6492 0,1474
2 0,6466 0,1498
3 0,6415 0,1523
4 0,6428 0,1519
5 0,6389 0,1552
6 0,6129 0,1632
7 0,4398 0,2582

Fonte: Autor

E possivel observar por meio dos resultados obtidos, que uma mesma
espuma de poliuretano pode ser reutilizada 6 vezes para procedimentos
guantitativos sem a alteracgéo significativa de dados obtidos, o par ibnico continua
sendo extraido sem alteracdes da solucao aquosa. Acima dessa quantidade de

usSO a espuma comeca a perder a sua eficiéncia.

4.7 Aplicacdo da metodologia proposta

A aplicacdo da metodologia proposta foi feita em amostras de materia-
prima de surfactantes aniénicos, amostras preparadas em laboratério de shower
gel e em amostras comerciais de shower gel e sabonetes liquidos, por testes de
interferéncia da matriz e também pela comparagéo estatistica dos resultados
obtidos pelo método proposto com os resultados obtidos através do método
oficial (APHA, AWWA, WEF, 2012).
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4.7.1 Adicao de padrao e recuperagao

Para avaliar a interferéncia da matriz na determinacéo dos analitos, foram
realizados testes de adicao de padrdo e recuperacdo que consistem em fortificar
a matriz com quantidades conhecidas de padréo e, ao término das analises, é
calculada a quantidade de padrdo que se recupera.

No presente trabalho foram utilizados dois tipos de matriz para a avaliacao
dos interferentes: shower gel e sabonete liquido. Em cada uma delas foram feitas
fortificagBes variando de 50 % até 200 % de cada um dos analitos determinados
em amostras com concentracédo de 0,0250 g L (25,00 mg L™Y).

Os testes foram realizados com o shower gel produzido em laboratorio e
em produtos comerciais com diferentes composi¢cdes. Os resultados estéo
apresentados abaixo nas Tabelas 20 e 21 para a amostra de shower gel
elaborada em laboratério, e nas Tabelas 22 a 25 para a amostra comercial de
shower gel. Nas Tabelas 26 a 29 estdo apresentados os resultados para as
amostras de sabonetes liquidos comerciais, com todos o0s resultados

apresentados em triplicata.

4.7.1.1 Amostra elaborada em laboratério de shower gel

Tabela 20 - Resultados para os testes de adicdo de padrdo e recuperacao para surfactantes

anidnicos para amostra de shower gel por espectrofotometria (n=3)

Concentracdo apos Concentracio
% adicdo de padrao d L1 Recuperacéo (%)
(mg L) encontrada (mg L™)
50 37,50 37,50+ 0,71 100,00 + 1,89
100 50,00 49,69 + 0,36 99,39 £ 0,72
150 62,50 62,54 +£0,51 100,06 + 0,81
200 75,00 74,42 £ 0,42 99,22 + 0,56

Fonte: Autor
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Tabela 21 - Resultados para os testes de adi¢do de padréo e recuperacdo para surfactantes
anibnicos para amostra de shower gel por imagem digital (n=3)
Concentracdo apos Concentracio
% adicao de padrao d ¢ 1 | Recuperacéo (%)
(mg L) encontrada (mg L™)

50 37,50 37,12 + 0,67 98,99 +1,79
100 50,00 49,52 + 0,52 99,04 +1,04
150 62,50 62,07 £ 0,73 99,31+1,17
200 75,00 74,10 + 0,61 98,80 + 0,81

Fonte: Autor

4.7.1.2 Amostra comercial de shower gel

e Amostra E:

Tabela 22 - Resultados para os testes de adi¢do de padréo e recuperacdo para

surfactantes aniénicos para amostra E de shower gel comercial por espectrofotometria (n=3)

Concentracao apos Concentracio
% adicao de padrao 1y | Recuperagéo (%)
(mg L) encontrada (mg L™)
50 37,50 38,50 + 0,08 102,66 £ 0,21
100 50,00 50,70 £ 0,13 101,40 + 0,26
150 62,50 62,67 £ 0,11 100,27 £ 0,17
200 75,00 74,52 £ 0,19 99,36 £ 0,25

Fonte: Autor

Tabela 23 - Resultados para os testes de adicdo de padréo e recuperacao para surfactantes

aniénicos para amostra E de shower gel comercial por imagem digital (n=3)

Concentracdo ap6s Concentrago
% adicdo de padrao q L1 Recuperacéo (%)
(mg L) encontrada (mg L)
50 37,50 38,32 £ 0,59 102,18 + 1,58
100 50,00 50,34 £ 0,73 100,68 + 1,46
150 62,50 63,41 £ 0,87 101,46 + 1,39
200 75,00 74,22 £ 0,91 98,96 + 1,21

¢ Amostra F:

Fonte: Autor

Tabela 24 - Resultados para os testes de adic&o de padrdo e recuperacdo para surfactantes

anibnicos para amostra F de shower gel comercial por espectrofotometria (n=3)

Concentracao apos ~
% adigééo deLpl?dréo emg)onfl(rlaeg;r?rggotl) Recuperacao (%)
mg L-
50 37,50 36,35 + 0,87 96,93 +£ 2,32
100 50,00 51,20 +0,18 102,40 + 0,36
150 62,50 61,98 + 0,28 99,17 £ 0,45
200 75,00 73,81 +1,29 98,41 +1,74




Fonte: Autor
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Tabela 25- Resultados para os testes de adicdo de padrdo e recuperacao para surfactantes

aniénicos para amostra F de shower gel comercial por imagem digital (n=3)

Concentracdo apos

Concentracéo

% adicao de padrao encontrada (mg L) Recuperacéo (%)
(mg L)

50 37,50 36,68 + 0,52 97,81 + 1,39

100 50,00 51,01 £0,81 103,02 + 1,62

150 62,50 62,71 + 0,68 100,37 £ 1,09

200 75,00 73,69+1,11 98,25 +1,48

Fonte: Autor

4.7.1.3 Amostras comerciais de sabonetes liguidos

¢ Amostra G:

Tabela 26 - Resultados para os testes de adi¢do de padréo e recuperacdo para surfactantes

anibnicos para amostra G de sabonete liquido comercial por espectrofotometria (n=3)

Concentracao apos

% adigézo de plf;ldréo enccoonrlfaeg;r?ngwgotl) Recuperacgéo (%)
mg L-
50 37,50 36,51 £ 0,31 97,36 £ 0,83
100 50,00 49,19 £ 0,36 98,38 £ 0,73
150 62,50 62,64 £ 0,51 100,22 + 0,82
200 75,00 74,11 £ 0,42 98,81 + 0,56

Fonte: Autor

Tabela 27 - Resultados para os testes de adi¢do de padréo e recuperacdo para surfactantes

anibnicos para amostra G de sabonete liquido comercial por imagem digital (n=3)

Concentracao apo6s

% adi(;ééo de pl;sldréo encgaonrlfaeg;r?rggotl) Recuperacéao (%)
mg L-

50 37,50 36,32 £ 0,72 96,85 + 1,92

100 50,00 49,03 + 0,66 98,06 + 1,32

150 62,50 62,44 £ 0,89 99,90 +1,42

200 75,00 73,95 £ 0,92 98,60 + 1,22

Fonte: Autor
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Tabela 28 - Resultados para os testes de adicdo de padrdo e recuperacao para surfactantes

anibnicos para a amostra H de sabonete liquido comercial por espectrofotometria (n=3)

Concentracao apos ~
% adigézo de pl?dréo enci)onrl?;g;r?rggotl) Recuperacéao (%)
mg L-
50 37,50 36,12 +£ 0,32 96,32 £ 0,85
100 50,00 48,71 £ 0,94 97,42 +1,88
150 62,50 61,45+1,12 98,32 £ 1,80
200 75,00 73,47 +£1,42 97,96 + 1,89

Fonte: Autor

Tabela 29 - Resultados para os testes de adic&do de padrdo e recuperacdo para surfactantes

anibnicos para a amostra H de sabonete liquido comercial por imagem digital (n=3)

Concentracao apos ~
% adigézo de plf;ldréo enci)onrl?:g;r?rggotl) Recuperacéao (%)
mg L-
50 37,50 36,28 + 0,65 96,74 £ 1,73
100 50,00 48,83 £ 0,81 97,66 + 1,62
150 62,50 62,01 +1,04 99,21 + 1,66
200 75,00 73,92 +1,64 98,56 + 2,18

Fonte: Autor

Por meio dos resultados apresentados € possivel afirmar que nenhuma
das matrizes analisadas, shower gel ou sabonete liquido, com as composi¢des
estudadas, interfere de maneira significativa na determinacdo de surfactantes
anidnicos, uma vez que todos os resultados encontrados para as recuperagoes
estdo dentro da faixa estipulada de 90 — 107 % pela Association of Official
Analytical Chemists (AOAC, 2012) para concentracdes de analito de até 100 mg
L para atividades relacionadas as determinagdes em areas com temas de meio

ambiente.

4.7.2 Metodologia comparativa

Para a comparacdo da metodologia proposta com a metodologia oficial,
antes é necessaria a construcdo da curva analitica pelo método oficial, que foi
utilizada para a determinacdo do estudo de exatiddo. Foram utilizadas
concentracdes que cobriram a faixa linear de 0,8 até 1,8 mg L. Na Figura 29,

os dados obtidos estdo demonstrados com a reta de regressao linear que €
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descrita pela equacdo A =2,09 x 10! Csps + 7,11 x 102 com R2 = 0,994 indicando
uma boa linearidade dos dados, como o método € comparativo ndo ha a
necessidade da realizacdo de curva intra e inter-dias, pois ja € um método

validado.

0.5

0.45 y =0.2091x + 0.0711

R? = 0.9937
0.4 =)

0.35
0.3

0.25 .
0.2 B

0.15

Absorbancia em 652 nm

01 | .
0.05 @

0 0.5 1 1.5 2
Concentragdo SDS (mg L?)

Figura 29 - Curva analitica para o0 método oficial, relacionando a absorbancia da solucdo de
A.M no comprimento de onda de 652 nm com a concentracdo de SDS (n=3)
Fonte: Autor

4.7.3 Comparacao dos resultados obtidos pelas duas metodologias

Ao término de todos os procedimentos de otimizacdo e da obtencdo das
curvas analiticas necessarias para as determinacdes de concentracdo nas
amostras, deu-se inicio as comparacfes das médias obtidas pela metodologia
proposta e pela metodologia oficial por meio do teste estatistico de t de Student,
no qual serd verificado se ambas as médias séo estatisticamente equivalentes,
0 que valida o método proposto.

Como foram realizadas trés replicatas para cada uma das determinacdes
realizadas, o valor tabelado do t de Student é 4,303 para intervalo de confianga
de 95 % e 4 graus de liberdade, para que um valor seja considerado
estatisticamente equivalente a outro, o teste t de Student deve apresentar, em
modulo, valor igual ou inferior ao valor tabelado.

Nas Tabelas 30 e 31 a seguir tem-se a comparacdo entre as médias

obtidas em cada uma das metodologias para determinacdo de surfactantes
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anionicos, sendo que na Tabela 30 sdo apresentados os dados para a imagem

digital e na Tabela 31 os dados para a espectrofotometria.

Tabela 30 - teste t de Student e teste F para determinag&o de surfactantes aniénicos em

diversas matrizes para imagem digital (n=3)

Concentracdo de SLES
Amostra Deteccéo por Método
(n=3) iImagem digital comparativo Fcalc tcalc
(m/m %) (m/m %)
A2 2598 £ 0,14 26,04 + 0,24 3,34 0,37
B2 26,09 £ 0,18 26,30 £ 0,25 3,85 1,18
Cb 31,52 £ 0,25 31,73+£0,17 3,92 1,20
DP 25,87 £ 0,15 25,92 £ 0,17 1,24 0,38
EP 31,98 £ 0,27 32,15+£0,17 2,52 0,92
FP 30,10 + 0,50 30,40 £ 0,30 2,77 0,89
GP 33,46 £ 0,31 33,62 +0,18 2,96 0,77
HP 32,82 +£0,42 33,12 +£0,21 4,00 1,11

a = Valores relacionados ao titulo de 25 — 27 % das amostras de matéria-prima estudada de
lauril éter sulfato de sddio. b = Valores relacionados a % m/m da matéria-prima que possui
titulo entre 25 % - 27 %.
ttabelado = 4,303 para intervalo de confianca de 95 % e gl = 4
Frabelado = 9,28 para intervalo de confianca de 95% en=3en=3
Fonte: Autor

Tabela 31 - Teste t de Student para determinacao de surfactantes aniénicos em diversas
matrizes por espectrofotometria (n=3)

Concentracao de SLES

Amostra Deteccdo por Método
(n=23) espectrofotometria comparativo Fcalc | tcalc

(m/m %) (m/m %)
Ad 25,83 £ 0,39 26,04 £ 0,26 2,53 10,41
B2 26,21 + 0,31 26,30 £ 0,25 1,27 10,39
CP 31,48 £ 0,35 31,73+0,17 3,63 1,13
DP 25,98 £ 0,16 25,92 £ 0,17 1,45 10,45
EP 32,34 +0,22 32,15+ 0,17 1,67 /1,18
FP 29,99 + 0,62 30,40 £ 0,30 4,27 11,03
GP 33,54 £ 0,20 33,62 +£0,18 1,23 [ 0,51
HP 33,06 £ 0,13 33,12 +0,21 2,61 | 0,42

a = Valores relacionados ao titulo de 25 — 27 % das amostras de matéria-prima estudada de
lauril éter sulfato de sodio. b = Valores relacionados a % m/m da matéria-prima que possui
titulo entre 25 % - 27 %.
ttabelado = 4,303 para intervalo de confianga de 95 % en =4
Frabelado = 9,28 para intervalo de confianca de 95% en=3en=3

Fonte: Autor

Os valores de t calculado sdo, em médulo, menores que os valores de t

tabelado. Dessa maneira, € possivel afirmar que as quantidades de surfactantes
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anionicos encontradas pela metodologia comparativa e pela metodologia
proposta ndo diferem de maneira significativa entre si.

E considerando que o Fcritico para N = 3 no denominador e N = 3 no
numerador é igual a 9,28 com 95 %, os valores de Fcalculado s&o menores que
o Fcritico, logo pode-se dizer que existe homocedasticidade das amostras, seus
desvios padrdes possuem valores muito proximos.

Como é possivel observar os resultados encontrados pela metodologia
proposta por ambos os métodos de detec¢cdo ndo apresentam diferenca
estatistica significante quando comparados com a metodologia oficial. Entretanto
na metodologia proposta ndo ha a utilizacdo de solventes organicos em
nenhuma etapa do procedimento.

Além disso, os equipamentos utilizados para a detecc¢ao por imagem digital
sdo somente o0 agitador magnético e um telefone celular, sendo
significativamente mais econémico que o método oficial e outras metodologias
encontradas na literatura e também o método é simples, rapido e de facil
aplicacdo sem necessidade de pré-tratamentos para 0s objetivos apresentados.

Comparando com as metodologias que utilizam a imagem digital
encontradas na literatura (FEITEIRA, 2015; VONGBOOT, 2018), o método
apresentou resultados melhores de recuperacdo. E possivel explicar essa
melhor recuperacé@o em testes com amostras devido a leitura da intensidade de
coloracdo na propria solucdo, ao contrario dos métodos encontrados que
possuem a leitura na espuma de poliuretano. Como foi estudado ao longo do
desenvolvimento do método, a adsorcdo na espuma de poliuretano pode nao ser
totalmente homogénea, mesmo com todos 0s aparatos desenvolvidos nesses
procedimentos, a leitura em solucéo continua sendo mais uniforme. Outro ponto
de importante destaque é que esses métodos se limitam a leituras em amostras
de aguas, enquanto o método desenvolvido nesse trabalho utilizou complexas
matrizes comerciais de produtos de higiene pessoal para determinacdo de
surfactantes anidnicos. Adicionalmente, cabe destacar que o uso da espuma de
poliuretano além de apresentar baixo custo, € reutilizavel por varias vezes,
bastando um simples tratamento de imersdo da mesma em etanol.

Em consonancia com os objetivos iniciais, a metodologia apresentada

possuia a intencdo de seguir a filosofia da quimica verde. Sendo assim, sera
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discutido como o método proposto seguiu esses principios, na Tabela 29, e como

€ superior ao método comparativo em relacdo aos 12 principios.

1. Prevencédo: Como h& a producéo reduzida de residuos poucos toxicos, como
a espuma de poliuretano que podera ser reutilizada para novos procedimentos
ja que o par ibnico pode ser removido da EPU e pode ser tratada para
reciclagem, o A.M e etanol contendo o par iénico serdo tratados de formas
corretas, 0 método possui uma aceitacdo muito melhor que o método
comparativo nesse quesito.

2. Economia de atomos: O procedimento envolve a formacao de um par ibnico
que utiliza os surfactantes aniénicos e o azul de metileno que é adsorvido pela
espuma de poliuretano, logo todos os reagentes utilizados sdo necessérios na
reacdo ndo existindo desperdicio de atomos.

3. Sintese de compostos de menor toxicidade: Nao ha a utilizacdo de solvente
organico, substituido por um procedimento que nao gera toxicidade ao operador
e nem ao meio ambiente, jA& que o descarte € correto e mais simples de ser
realizado em comparacao com o cloroférmio.

4. Desenho de produtos seguros: O par iénico formado, € menos reativo que
as formas isoladas dos reagentes ja que seus sitios ativos sdo ocupados em
reacao.

5. Solventes e auxiliares mais seguros: N&o ha utilizacdo de solventes além
da agua deionizada.

6. Busca pela eficiéncia energética: O procedimento é realizado em
temperaturas monitoradas, sem uso de ambientes extremos de pH e com uso
minimo de energia, somente com agitacao magnética.

7. Uso de fontes renovaveis de matéria-prima: Polimeros como o poliuretano
podem ser reutilizados apds a retirada do par ibnico, fornecendo uma grande
guantidade de determina¢des com um unico pedaco de espuma.

8. Evitar a formacgéo de derivados: N&o ha a formacgéo de derivados

9. Catalise: Nao € necessario o0 uso de catalisadores ja que a reacao ja € rapida
e seria contra 0s outros principios o uso de um reagente desnecessario em uma

reacdo que ja possui uma reducdo de tempo e etapas.
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10. Desenho para a degradacdo: Todos os residuos utilizados no trabalho
foram descartados de forma correta, seguindo as normas de descarte de
residuos do Instituto de Quimica — UNESP.

11. Andlise em tempo real para a prevencdo da poluicdo: O controle do
processo e seu monitoramento € simples, sendo que o procedimento necessita
somente de um equipamento de facil manuseio.

12. Quimica intrinsicamente segura para a prevencdo de acidentes: Os

riscos quimicos s&o minimos.
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Tabela 32 - Comparacao dos 12 principios da filosofia da Quimica Verde para a metodologia

proposta e a metodologia oficial.

Método
L com
Principio
o ] ] . melhores
Quimica Método proposto Método oficial
resultados
Verde
segundo a
filosofia
1 Espuma de poliuretano Solvente Método
reutilizavel organoclorado proposto
o _ Utlllza,g_ao de aIcooNI Método
2 Reacdao direta isopropilico, e solugéo
. proposto
de limpeza.
3 N&ao hé& produtos toxicos Uso de cloroférmio Método
proposto
O par i6nico formado é A toxicidade dos L
. Método
4 estavel na espuma de reagentes e do
) S proposto
poliuretano produto final é igual
5 Uso de 4gua deionizada Uso de solvente Método
como solvente organoclorado toxico proposto
N&o h& uso de ambientes Nao h& uso de
6 extremos de pH ou ambientes extremos -
temperatura. de pH ou temperatura
Solventes organicos
" Polimeros podem ser precisam de um Método
facilmente reciclados grande tratamento proposto
para reutilizagédo
3 Sem uso de reagentes Uso de alcool Método
para derivatizacao isopropilico proposto
9 Sem uso de catalisadores Sem uso de -
catalisadores
10 N&o ha toxidade dos Solventes orgéanicos Método
produtos gerados sao toxicos proposto
E de mais dificil
controle ja que
) solventes organicos Método
11 E de facil controle podem reagir com
proposto
outros elementos na
amostra e liberar
gases
Solventes organicos
12 N&o ha substancias Sao perigosos ao Método
perigosas operador e ao meio proposto

ambientes

Fonte: Autor



100

Sendo apresentados os 12 principios, o objetivo inicial de uma nova
metodologia limpa foi alcancado com resultados acima das expectativas iniciais
considerando os resultados superiores ao da metodologia oficial em 10 dos 12

principios.
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5. CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos € possivel concluir que foi desenvolvida
uma nova metodologia para determinacdo de surfactantes aniénicos em
amostras de materia-prima de surfactantes anidnicos e comerciais de shower gel
e sabonete liquido, utilizando a espuma de poliuretano para adsor¢cdo do par
ibnico formado entre o LES ou SDS e 0 A.M em solucédo aguosa com deteccdo
por imagem digital e espectrofotometria. O método desenvolvido foi aplicado
COm sucesso em amostras comerciais.

A espuma de poliuretano diminuiu significativamente as etapas de
reacoes necessarias além de eliminar totalmente o uso de solventes
organoclorados, tornando o processo mais simples e ecologicamente correto.

A deteccgao por imagem digital permite a substituicdo de equipamentos de
altos custos durante o procedimento de deteccéo, ja que € necessario somente
um telefone celular ou uma maquina fotogréafica para a obtencéo da foto e o uso
do Sotware livre gratuito Image J para o tratamento das fotos pelos canais RGB,
fazendo que o método possua vantagem nesse quesito em relacdo aos
diferentes métodos descritos na literatura, e mesmo em relacdo aos métodos
que utilizam a imagem digital apresentados na literatura que se limitam a
determinacdo em amostras de 4gua, o0 método proposto se mostrou vantajoso
pela aplicagdo em amostras complexas e recuperag¢do muito satisfatoria obtida.

Os testes de adicao de padréo e recuperacdo mostraram que as matrizes
utilizadas durantes os procedimentos nao influenciaram de maneira significativa
na determinacéo de analitos.

Os resultados obtidos pela metodologia proposta foram comparados com
os resultados obtidos pelo método oficial de determinacdo de surfactantes
descrito em literatura, o teste estatistico realizado permite afirmar que os

resultados sao estatisticamente equivalentes.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Como observado durante e ao término do desenvolvimento da
metodologia é possivel aplicar o método para a deteccdo de surfactantes em
diversas matrizes e essas matrizes ndo necessitam de pré-tratamento, e sendo
o procedimento aqui exposto de facil automacao, futuramente pretende-se
explorar esse potencial de automacédo do procedimento para que logo apés a
extracdo do par idnico ja seja determinado a concentracdo de surfactante em
solucdo e também a sua utilizacdo para determinacdo de concentracdes de

surfactantes anibnicos em amostras de efluentes.
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