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RESUMO

Os surfactantes possuem um largo emprego na lavacgao de veiculos em postos
de combustiveis, sendo que os efluentes gerados sdo normalmente langados na rede
coletora de aguas pluviais ou em corpos receptores de aguas, como rios, corregos e
lagoas. Em relagdo ao licenciamento de postos de combustiveis, as exigéncias
ambientais contidas na Resolugcdo 279 do Conselho Nacional do Meio Ambiente —
CONAMA, tém feito com que estes estabelecimentos diminuam os impactos
causados ao meio ambiente. O 6rgdo regulamentador do Estado, FATMA/SC,
determina que para efluentes, a concentracdo maxima seja de 2,0 mg L™, uma vez
que os sistemas de tratamento dos efluentes utilizados nestes estabelecimentos sao,
de modo geral, sistemas primarios compostos por caixa de gordura e solidos
sedimentaveis, entretanto ineficientes para a remocado de surfactantes e DQO.
Surfactantes anidnicos sdo moléculas que possuem cabega polar do tipo aniénica, ou
de carga negativa, e como principal representante desta classe encontra-se o
dodecilsulfato de sodio (SDS). Devido a sua alta sensibilidade, métodos
colorimétricos sao normalmente utilizados na determinagcdo de baixos niveis destas
substancias (10°a 10® mol L™") em solugdes aquosas. Os efluentes, num total de oito
amostras, foram coletados em diferentes postos de combustiveis do municipio de
Floriandpolis. Dentre as amostras coletadas, 50% excederam ao limite permitido pela
FATMA com concentracbes de 2,1740; 3,8547; 10,7852 e 19,6400 mg L' E
importante ressaltar que a coleta das amostras foi realizada durante época de
chuvas, o que pode ter ocasionado a diluicio das mesmas, e os valores

apresentados podem n&o indicar os reais niveis de surfactantes presentes nos



efluentes. Outro aspecto relevante é o fato de nao ter sido removido os interferentes
que poderiam gerar valor falso negativo nas amostras, podendo assim, serem

quantificados valores ainda maiores de surfactantes nas mesmas.

1.INTRODUGAO

A preocupagcdo com a qualidade ambiental mostra que a acdo do ser
humano sobre o meio ambiente ndo é tdo recente quanto parece. Contudo,
somente nestas Ultimas décadas € que o enfrentamento da problematica
ambiental vem sendo tratado com maior rigor, e tem interessado de uma forma
geral a todos os segmentos da natureza (de FREITAS et al., 2002).

As exigéncias ambientais com relacdo ao licenciamento de postos de
combustiveis, contidas na Resolugdo 279 do Conselho Nacional de Meio
ambiente — CONAMA, tém feito com que estes estabelecimentos diminuam os
impactos causados ao meio ambiente. No caso dos postos revendedores de
combustiveis, os sistemas de tratamento de efluentes utilizados sdo, de modo
geral, sistemas primarios compostos por caixa de gordura e sélidos
sedimentaveis, mas ineficientes na remogédo de surfactantes e DQO (demanda
quimica de oxigénio) (FERNANDES et al., 2002).

Os surfactantes possuem um largo emprego na lavagcao de veiculos em
postos de combustiveis, sendo que os efluentes gerados sdo normalmente
langados na rede coletora de aguas pluviais ou em corpos receptores de aguas,
como rios, cérregos e lagoas. A presencga destas substancias nestes ambientes
esta associada a processos de eutrofizagdo e toxicidade aquatica, devido a isto
se vé a importancia da determinagao das mesmas nestes efluentes.

A resolugdo CONAMA n° 020 de 18 de junho de 1986 prevé que a
concentracdo maxima permitida em agua doce ou salgada de contato primario
(recreacdo, aqlicultura e abastecimento), € de 0,5 mg L. Ja para efluentes, a

FATMA determina a concentracdo de 2,0 mg L. Haja visto o enorme potencial



poluidor dos efluentes, este trabalho foi elaborado no intuito de contribuir para
quantificacdo dos surfactantes nos efluentes de postos de combustiveis da regiao
da Grande Floriandpolis.

Estes efluentes sofrem processos de biodegradacdo através da acao
biolégica de organismos vivos, por exemplo, bactérias. Por meio de diversas
reacbes enzimaticas, a molécula de surfactante é convertida a diéxido de
carbono, agua e oxidos de outros elementos(SWISHER, 1987; JONSSON, 1997).

Os compostos organicos derivados ou nao de processos de biodegradacao
podem se acumular em organismos vivos do meio. Esta medida de acumulagao
pode ser calculada diretamente em peixes, mas é frequentemente determinada
através de modelos experimentais. A particido dos compostos entre duas fases,
octanol e agua, € mensurado pelo logaritmo do valor obtido, log P. Um surfactante
€ considerado bioacumulativo se log Pocyw > 3 (JONSSON, 1997).

1.1. Surfactantes

Os surfactantes constituem um importante grupo de compostos quimicos
amplamente utilizados em diversos setores industriais. A maioria destas
substancias disponiveis comercialmente é formada a partir do petréleo. Sendo
assim, a consciéncia ambiental entre os consumidores, aliados a novas
legislagbes de controle do meio ambiente levaram a procura por surfactantes
naturais como alternativa aos produtos ja existentes (NITSCHKE e PASTORE
2002).

O termo surfactante se refere a abreviagdo de agente ativo de superficie.
Em outras palavras este termo é caracterizado pela tendéncia de absorgao
dessas moléculas nas superficies e interfaces (JONSSON et al.,, 1997). Os
surfactantes sao moléculas anfipaticas constituidas de uma porgéo hidrofébica e

uma porgcao hidrofilica. A por¢cdo apolar é frequentemente uma cadeia de
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hidrocarboneto enquanto a porcao polar pode ser ibnica (anibnica ou catidnica),
nao idnica ou anfotérica. Alguns exemplos de surfactantes ibnicos amplamente
utilizados incluem ésteres sulfatados ou sulfatos de acidos graxos (anidnicos) e

sais de amdnio quaternario (catiénico).

Em fungdo da presenca de grupos hidrofilicos e hidrofobicos na mesma
molécula, os surfactantes tendem a se distribuir nas interfaces entre fases fluidas
com diferentes graus de polaridade (6leo/agua e agua/dleo). A formagao de um
filme molecular, de forma ordenada nas interfaces, reduz as tensdes interfaciais e
superficiais, sendo responsavel pelas propriedades unicas dos surfactantes.
Estas propriedades fazem os surfactantes serem adequados para uma ampla
gama de aplicagbes industriais envolvendo: detergéncia, emulsificacao,
lubrificagdo, capacidade espumante e molhante, solubilizagdo e dispersdo de
fases. A maior utilizacdo destes produtos se concentra na industria de produtos
de limpeza (sabdes e detergentes), na industria de petr6leo e na industria de
cosméticos e produtos de higiene (NITSCHKE e PASTORE 2002).

A classificagdo primaria dos surfactantes € feita com base na carga do
grupo da cabeca polar (figura 1). Na pratica € comum dividir os surfactantes nos
seguintes grupos: (i) aniénicos, (ii) catidnicos, (iii) ndo-ionicos e (iv) zwitteridnicos.
O ultimo grupo possui carater anfotérico, ou seja, na estrutura de suas moléculas
encontram-se cargas tanto positivas como negativas. Um surfactante anfotérico é
aquele que dependendo do pH, pode ser catidnico ou aniénico (JONSSON et al.,
1997).
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Hidrofoébico Hidrofilico

ﬁ Aniénico
ﬂ) Catidnico

ﬂ Anfoterico
— N&o-idnico

Figura 1. Classificacdo dos surfactantes quanto ao tipo de carga da cabeca polar.

1.1.1. Surfactantes anidnicos

Surfactantes anidnicos sao moléculas que possuem cabeca polar do tipo
anibnica, ou de carga negativa. Os produtos desta classe sdao amplamente
utilizados devido a sua produgao simples e isenta de altos custos, representando
cerca de 80% da producio total de surfactantes. A presenga dos ions soédio,
potassio, aménio, calcio e varias aminas alquil protonadas, fornecem diferentes
solubilidades a estes compostos tanto em agua como em 6leo (CROSS et al.,,
1977, JONSSON et al., 1997).
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Carboxilatos, sulfatos, sulfonatos e fosfatos sao grupos polares
pertencentes aos surfactantes anidnicos (Tabela 1). Estas substancias sao
altamente utilizadas devido sua boa detergéncia, quando sua estrutura apresenta
cadeias alquilicas contendo de 12 a 16 atomos de carbono (JONSSON et al,,
1997). A figura 2 representa as estruturas das moléculas mais comuns desta

classe:

S :
0" Y% Alauilbenzenosulfonato

o4
(0]

Alauiléterfosfato
o=l
Wv\/\/\//%\o
(e
Alauilsulfato

Figura 2. Estruturas representativas de surfactantes anionicos.

Tabela 1. Classificagao dos surfactantes aniénicos.

Surfactantes Anionicos

Alquilbenzenosulfonatos Acidos graxos alfa-sulfonados
Alcool sulfatos Acidos graxos sulfonatados, ésteres
Alcoolétersulfatos Mono e Di-éster sulfosuccinatos
Alquil fenol éter sulfatos Sulfosuccinamatos

Amidas graxas éter sulfatos Petroleo sulfonados

Alfa-olefina sulfatos Esteres fosfatados

Parafina alcano sulfatos Ligno sulfonados

Fonte: Karsa,1986
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Os alquilbenzenosulfonatos e alquilsulfatos sao surfactantes sintéticos
largamente utilizados em lavanderias e servigos de limpeza em geral devido a sua
alta detergéncia. Os alquilbenzenosulfonatos sdo ainda os mais empregados
devido as suas propriedades fisicas e de alta detergéncia, e podem ser obtidos
através de reacao conjugada de um alquilbenzeno com acido sulfurico, resultando
em acido sulfénico, que apos neutralizagdo, obtém-se um sal geralmente sodico
(SWISHER, 1970).

1.2. Deteccao de surfactantes aniénicos

1.2.1. Analise colorimétrica com azul de metileno

Existem inumeros métodos que apresentam boa especificidade para
deteccdo de surfactantes anibnicos, entre eles, os procedimentos analiticos
colorimétricos sao rotineiramente usados na determinacdo de surfactantes em
solugbdes aquosas. Nesse tipo de analise ocorre a formagao de compostos entre
os surfactantes anibnicos e espécies catidnicas intensamente coloridas que sao
extraidas por solventes adequados. Devido a sua alta sensibilidade, métodos
colorimétricos sao normalmente utilizados na determinagcdo de baixos niveis de
surfactantes (10°a 10 mol L™") em soluges aquosas. Baseado na sua vantagem
de alta sensibilidade, estes procedimentos mostram-se rapidos e de facil
realizacao técnica, além da auséncia de sérios interferentes em comparagao a
outras técnicas que também podem determinar baixos niveis de surfactantes
(CROSS, 1970).

A técnica pode ser aplicada a maioria dos surfactantes, incluindo
alquilbenzenosulfonatos (ABS), alquilsulfatos, alcanosulfonatos e
alquenosulfonatos. Na presenga do surfactante anidnico, o reagente catiénico
forma um complexo estavel, um composto ion-associado, ainda menos soluvel em

agua. Esta reacdo se da pela neutralizagdo da carga positiva pelo grupo polar do
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surfactante, por exemplo, um grupo sulfonato ou sulfato. O resultado desta reagao
€ um composto facilmente extraido da agua através de solventes orgénicos, como
o cloroféormio, devido as cadeias alquilicas serem altamente hidrofébicas. A
quantidade de surfactante presente na amostra confere a intensidade da cor do
complexo formado. A sensibilidade da analise colorimétrica permite a deteccéo de
microgramas de surfactante (CROSS, 1970).

O reagente catidnico azul de metileno (figura 3) é amplamente utilizado em
andlises colorimétricas na  deteccdo destas moléculas  anibnicas.
Alquilbenzenosulfonatos com menos de cinco ou seis atomos de carbono na
cadeia alquilica ndao formam compostos extraiveis em cloroférmio com o azul de
metileno. Derivados sulfocarboxilados de surfactantes aniénicos s&o reativos ao
azul de metileno quando extraidos sob condicdes acidas, mas sao menos
extraiveis do que os surfactantes nao-carboxilados de mesmo tamanho de cadeia.
Sabdes nao respondem as reagdes normais com o azul de metileno, devido a
incapacidade do anion carboxilato formar complexos estaveis (CROSS, 1970;
APHA, 1998).

A maioria das determinagdes dos surfactantes € de cunho ambiental, sendo
as analises freqUentemente utilizadas para monitorar niveis destes produtos em
amostras de efluentes, rios e agua potavel, além de seu emprego em processos
de biodegradagao. Em grande parte das amostras utiliza-se o azul de metileno
como reagente catidénico. Entretanto, outras substancias organicas também podem
ser utilizadas como o verde de metileno, azul-O de toluidina e rosalina. Estes
reagentes sdo empregados na forma de sais de cloreto e sulfeto que ndo séo
facilmente extraiveis da agua por solventes organicos. As substancias reativas ao
azul de metileno sdo denominadas MBAS (do inglés, substancias ativas ao azul de
metileno) (APHA, 1998; CROSS, 1970).
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Figura 3. Estrutura molecular do reagente catidnico azul de metileno.

1.2.2. Interferentes

Os interferentes positivos, como outros MBAS, ou interferentes negativos
podem estar presentes na amostra, e permitirem entdo uma alteracao do resultado
da analise se ndao forem eliminados previamente. Interferentes positivos como
sulfonatos organicos, sulfatos, carboxilatos, fendis e substancias inorganicas como
tiocianatos, cianatos, nitratos e cloretos também podem se transferir em maior ou
menor quantidade para a fase orgéanica. Entretanto, os interferentes negativos
podem ser resultado da presengca de surfactantes catibnicos e de outras
substancias como as aminas, pois podem competir com o azul de metileno na

formagao do par idnico (APHA, 1998).
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos gerais

Determinar os niveis de surfactantes anidnicos em efluentes de postos de
combustiveis da regido de Floriandpolis e contribuir para a preservagao dos
corpos receptores de agua, bem como a preservagdo da vida aquatica

presente nos mesmos.

2.2. Objetivos especificos

2.2.1. Determinar os niveis de surfactantes do tipo alquilsulfatos e
alquilbenzenosulfonatos nas aguas de postos de servigos empregando a técnica

de azul de metileno.

2.2.2. Proporcionar ao aluno, atraveés desse trabalho de conclusao do curso de
graduagdo em quimica da Universidade Federal de Santa Catarina, um
crescimento pessoal com o convivio e trabalho em equipe e o desenvolvimento de

suas habilidades técnicas laboratoriais.
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3. MATERIAS E METODOS

3.1. Reagentes e solventes

Todos os solventes utilizados foram de grau de pureza para analise (p.a).

e Acido sulfurico (Reagen).

e Alcool isopropilico (Reagen).

e Azul de metileno (Vetec).

e Cloroférmio (Reagen).

¢ Dodecilsulfato de sédio (Sigma-Aldrich, USA).

e Fosfato de s6dio monobasico monohidratado (Reagen).

e Hidréxido de sodio (Reagen).

3. 2. Equipamentos
e Balanga analitica, CEFET-SC (Kern, Suiga).

e Espectrofotémetro UV/VIS, CEFET-SC (Varian carry prob 50, Australia).
e pHmetro, CEFET-SC (Digimed, Brasil).

3.3. METODOLOGIA

18



3.3.1. Coleta e acondicionamento das amostras

Os efluentes, num total de 8 amostras, foram coletados em diferentes
postos de combustiveis do municipio de Floriandpolis, no periodo de coleta entre
16 de setembro a 27 de outubro de 2003. As amostras foram acondicionadas em
recipientes de plastico de 1,0 L e conservadas a 4 °C, com prazo de 24 horas para

analise.

3.3.2. Preparacgao da curva de calibragao

Cerca de 1g de dodecilsulfato de sodio foram dissolvidos em &agua
deionizada e avolumados em baldo volumétrico de 1,0 L. Uma aliquota de 10,0 mL
desta solucgao foi transferida para um baldo volumétrico de 1000 mL e o volume
completado com agua deionizada. Esta solugao foi diluida para obter solugbes de
dodecilsulfato de sddio nas concentragcbes de 0,080, 0,100, 0,120, 0,140, 0,160,
0,180 e 0,200 mg L' no mesmo sistema de solvente, sendo avolumadas em
balées volumetretico de 250,0 mL. Os padrbes foram transferidos para funis de
separacao de 500,0 mL e o pH ajustado a 7,0, utilizando hidréxido de sodio 0,1
mol L ou &cido sulfirico 0,05 mol L. Adicionou-se aos padrées 25,0 mL de
solucao de azul de metileno. Foram realizadas trés extragdes sucessivas com
aliquotas de 10,0 mL de cloroférmio cada. Na primeira extragao foi adicionado
cerca de 1,0 mL de alcool isopropilico para evitar a formagao de emulsao. A fase
organica foi recolhida em baldo volumétrico de 50,0 mL e o volume completado
com cloroférmio (APHA,1998).

A absorbancia das solugdes foi lida em espectrofotdmetro UV/VIS a 652
nm. As leituras foram feitas em quintuplicata e as médias das absorbancias
referentes a cada concentragao foram plotadas em gréafico de concentragao versus
absorbancia. A equacao da reta e o coeficiente de correlagao foram calculados

pela analise de regresséo linear (APHA, 1998).
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3.3.3. Preparacao das amostras e determinagao de surfactante

Uma aliquota de 250,0 mL de cada uma das quatorze amostras foi filtrada
para retirada de possiveis materiais em suspensao, e o pH foi ajustado a 7,0 £ 0,1
com hidréxido de sédio 0,1 mol L™ ou &cido sulfarico 0,05 mol L. As amostras
foram transferidas para funis de separacdo de 500,0 mL. Adicionou-se as
amostras 25,0 mL de solugdo de azul de metileno. Foram realizadas trés
extragdes sucessivas com aliquotas de 10, 0 mL de cloroférmio cada. Na primeira
extragao foi adicionado cerca de 1,0 mL de alcool isopropilico. A fase organica foi
recolhida e transferida para outro funil de separagcdao de 500,0 mL, onde foi
adicionado 50,0 mL de solugdo salina acida para retirada de interferentes
positivos. A fase organica foi recolhida em baldo volumétrico de 50,0 mL e o
volume completado com cloroféormio. A concentragao do analito foi estimada apds
analise por espectroscopia UV/visivel a 652 nm (APHA, 1998).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Construcao da curva de calibragao

Com o intuito de determinar o nivel de surfactantes aniénicos nas amostras
foi elaborada uma curva de calibragdo utilizando-se a solugdo padrdao de
dodecilsulfonato de sédio em agua nas concentragées de 0,080, 0,100, 0,120,
0,140, 0,160, 0,180, 0,200 mg L . Na Tabela 2 encontram-se as absorbancias
obtidas para o dodecilsulfato de sédio nas diferentes concentragcbes. A equacao
da reta obtida por regressado linear e o coeficiente de correlagcdo podem ser

visualizados na Figura 4.
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Curva de calibracao SDS em agua
0,45 -
0,4

0,35 -

L
w
I

0,25 - y =1,593x + 0,0916

R%=0,9971

Abosrbancia
o
o

o
-
[6)]

L
=

0,05 -

0 T T T T T T T
0,050 0,070 0,090 0,110 0,130 0,150 0,170 0,190 0,

Concentracao mg L™

FIGURA 4. Curva de calibragdo de SDS em agua obtida por espectroscopia
UV/VIS.

TABELA 2. Absorbancias obtidas apos leitura das solugcdes padrao de SDS por
espectroscopia UV/VIS.

Concentragao de Absorbancia (n=5) SD %RSD
SDS (mg L")
0,080 0,2187 0,0002 0,07
0,100 0,2489 0,0001 0,05
0,120 0,2841 0,0001 0,05
0,140 0,3122 0,0001 0,03
0,160 0,3508 0,0001 0,03
0,180 0,3829 0,0001 0,04
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0,200 0,4045 0,0002 0,05

SD= desvio padréo, %RSD= desvio padrao relativo.

Segundo APHA 1998, a curva padrao para o dodecilsulfato de sodio
apresenta linearidade para concentragdes entre 0,010 e 0,200 mg L™, sendo
aceito o valor minimo para coeficiente de correlagao 0,995. Sendo assim, foram
elencadas concentragdes dos padroes entre 0,080 e 0,200 mg L™, no intuito de

trabalhar-se dentro da faixa de linearidade.
4.2. Determinagao de surfactantes nas amostras

De acordo com os valores obtidos na Tabela 3, os resultados escritos em
vermelho, apresentaram niveis de surfactantes acima do valor permitido pelo
orgao regulamentador FATMA/SC. Segundo este 6rgao, o valor maximo permitido
para esses efluentes é de 2,0 mg L. Tais valores sugerem que niveis acima do
permitido podem contribuir no desenvolvimento de processos de eutrofizagao e
de toxicidade aquatica, ocasionando varios danos nao s6 para a fauna local, mas

também riscos aos usuarios destes corpos receptores.

E importante ressaltar que a coleta das amostras foi realizada durante época
de chuvas(meses de setembro e outubro de 2003) , o que pode ter ocasionado a
diluicdo das mesmas, e os valores apresentados podem ndo determinar os reais
niveis de surfactantes presentes nos efluentes. Outro aspecto relevante é o fato de
nao ter sido removido os interferentes que poderiam gerar valor falso negativo as
amostras, podendo assim, serem quantificados valores ainda maiores de surfactantes

nas amostras.

TABELA 3. Absorbancias obtidas apds leitura das amostras dos efluentes por

espectroscopia UV/VIS.

Conc. de Fator de
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Amostras surfactantes Absorbancia SD %RSD diluigao

aniénicos (mg L") (n=5)
1 0,3540 0,2043 0,0001 0,06 5
2 1,2925 0,1739 0,0001 0,06 25
3 1,6275 0,1953 0,0003 0,15 25
4 19,6400 0,4044 0,0003 0,07 100
5 0,0517 0,1749 0,0001 0,05 -
6 10,7852 0,4352 0,0001 0,03 50
7 3,8547 0,3372 0,0001 0,03 25
8 2,1740 0,4379 0,0002 0,05 10

SD= desvio padréo, %RSD= desvio padrao relativo.

Para que o laudo das amostras possa realmente representar valores reais,
sugere-se uma nova coleta dos efluentes durante periodos sem chuvas, a fim de se
minimizar efeitos de diluicdo. No intuito de certificar os valores obtidos, é
recomendavel que se utilizem outras técnicas analiticas para determinagcdo de
surfactantes aniénicos, tendo-se como exemplo, a cromatografia gasosa e o

infravermelho ou a utilizagdo de padrao certificado.

Como medida corretiva as empresas revendedoras de combustiveis,
sugere-se uma diminuicdo do impacto ambiental através da redugdo das
concentracdes dos surfactantes presentes nos efluentes pelo aperfeicoamento das
técnicas de tratamento existentes nestes estabelecimentos. Processos oxidativos
avangados ou processos até mesmo ja bem conhecidos como lodo ativado, valas
de oxidagdo, seriam uteis e importantes na diminuigdo de matéria organica
(surfactantes entre outras) gerada por estes efluentes. Levando-se em conta a
quantidade de postos de servigos existentes na regido de Floriandpolis, pode-se
considerar que o volume de efluente gerado € de razoavel importancia e deve ser
tratado como tal, ajudando na manutencao do equilibrio ambiental entre homem e

natureza, e no aumento da responsabilidade sobre aquilo que se produz.
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5. CONCLUSOES

No presente trabalho, determinou-se os niveis de surfactantes aniénicos em
efluentes de postos de combustiveis da regido da Grande Florianépolis. A técnica
empregada, analise colorimétrica, através da utilizacdo de azul de metileno como
reagente catidbnico, demonstrou-se satisfatéria na deteccdo dos niveis de

surfactantes anidnicos do tipo sulfatos e sulfonatos.
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Através dos valores obtidos neste trabalho, pode-se perceber que 50% das
amostras coletadas apresentaram niveis de surfactantes acima do permitido pela
FATMA/SC. Isto sugere que estes estabelecimentos n&do tém tratado devidamente
os efluentes como pede a legislacdo. Além disto valores acima dos 2,0 mg L™,
podem ocasionar severos danos nao s6 a fauna aquatica, mas também aos

usuarios destes corpos receptores.
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