Determinacido da Concentracio de Fosfato em Amostras de Detergentes em P6 Utilizando Deteccao

Titulométrica
Ana Carla da S. Souza - Carlos Eduardo Cardoso - Miguel Rascado Fraguas Neto

Determinacido da Concentracao de Fosfato
em Amostras de Detergentes em Po

Utilizando Deteccao Titulométrica

Ana Carla da S. Souza
Universidade Severino Sombra, CECETEN, Curso de Quimica
Industrial, anasilva27@hotmail.com

Carlos Eduardo Cardoso
Universidade Severino Sombra, CECETEN, Curso de Quimica
Industrial, cardoso@uss.br

Miguel Rascado Fraguas Neto
Universidade Severino Sombra, CECETEN, Curso de Quimica
Industrial, fraguas@uss.br

Resumo: O uso excessivo de fosforo na forma de tripolifosfato de sodio (STPP)
em detergentes em po tem e contribuido de maneira significativa no processo
de eutrofiza¢do da aguas e consequentemente na polui¢do dos corpos hidricos.
Visando a redugdo e eventual eliminagdo do uso de fosfato nos detergentes, o
Conselho Nacional do Meio Ambiente criou a resolu¢do CONAMA 359/05, que
dispoe sobre a regulamentagdo do teor de fosforo em detergentes em po para o
uso no mercado nacional. O presente trabalho tem como objetivo determinar e
comparar a concentra¢do de fosfato em detergentes em po, fabricados em trés
paises (Oma, Franga e Brasil), de acordo com esta resolu¢do. Para determinar
a concentra¢do do fosfato utilizou-se a técnica de titulagdao por volumetria.

Palavras- chave: Fosfato. Detergente em po. Eutrofizagdo.

Determination Of The Concentration Of
Phosphate In Samples Of Powder Detergents

Using Detection Titrimetric

Abstract: The extreme use of phosphorus in the form of sodium tripolyphosphate
(STPP) in powder detergents has contributed in significant way in the process
of eutrophication of waters and consequently in the pollution them water
bodies. Aiming at the reduction and eventual elimination of the use of phosphate
in the detergents, the National Advice of the Environment created resolution
CONAMA 359/05, that he makes use on the regulation of the text of match in
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powder detergents for the use in the national market. The present work has
as objective to determine and to compare the concentration of phosphates
in powder detergents, manufactured in three countries (Oman, France and
Brazil), in accordance with this resolution. To determine the concentration of
the phosphate it was used technique of titration for volumetry.

Keyword: Phosphate. Powder detergents. Eutrophication.

1. Introducao

Entre todos os solventes conhecidos, o0 mais antigo e utilizado ¢ a 4gua. Entretanto, como
agente de limpeza ¢ deficiente, pois tende a se aglomerar formando gotas esféricas que
impedem a miscibilidade entre a 4gua e o ar. O agente capaz de promover a modificagcdo
na tensdo superficial da d4gua ¢ denominado de tensoativo e € o principal componente dos
detergentes comercialmente conhecidos. (Castro, 2001)

O elemento bésico do detergente ¢ um agente de superficie ou tensoativo. Aqueles que
contém grupos polares ou hidrofilicos, soliveis em 4gua, numa extremidade da molécula e
grupos hidrofobicos/lipofilicos, insoltiveis em gordura, na outra extremidade da molécula.
Na maioria dos casos, a parte hidrofébica ¢ uma cadeia de hidrocarboneto com 8 a 18
atomos de carbono, linear ou ligeiramente ramificada. Em outros casos € possivel que um
anel benzénico substitua alguns atomos da cadeia. O grupo hidrofilico funcional pode
variar amplamente, podendo ser anidnico, cuja atividade superficial ¢ desempenhada
por ions negativos (anions); catidnico, com atividade superficial desempenhada por ions
positivos; ndo idnicos, com molécula inteira superficialmente ativa e dipolares/anfoliticos,
com coma atividade que pode ser positiva ou negativa, de acordo com o indice de acidez
(pH) da solugdo. (Castro, 2001)

Essas moléculas reduzem a tensdo superficial dos liquidos, sobretudo da agua, e facilita a
formacgao e estabilizagdo de solugdes coloidais, de emulsdes e de espuma no liquido.

Osfosfatosinorganicos saoumdos ingredientes mais utilizados e abundantes nacomposi¢ao
dos detergentes em p6 de uso doméstico e industrial. Sua func¢ao ¢ neutralizar certos ions
de metais presentes na agua como calcio e magnésio, diminuindo a dureza da agua passa
manter o meio alcalino impedindo que a sujeira volte a se fixar nos tecidos, facilitando
a agao dos tensoativos. O fosforo na dgua apresenta-se principalmente nas formas de
ortofosfatos, polifosfatos e fosforo organico. (Regulamento CE n.° 648/2004-Unido
Europeia)

Com o passar do tempo, a utilizacdo crescente desses produtos de limpeza aliada a
aplicagdo ndo criteriosa de fertilizantes fosfatados nas lavouras levou ao surgimento
de problemas ambientais de poluicao de aguas. Os fosfatos ndo atuam como materiais
toxicos no ambiente, mas como nutrientes.

O descarte dos compostos de foésforo nos corpos hidricos esta diretamente ligado ao uso
de detergentes em po, cuja fonte € o tripolifosfato de sodio - STPP, Na,P.O,  (figura 1).
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Figura 1 - Tripolifisfato de Sodio (STPP)

Segundo (Osdrio, 2001), em dguas naturais estagnadas, o resultado € o crescimento
excessivo de algas, o que pode provocar a eutrofizacdo de mananciais (figura 2).

Figura 2 — Eutrofiza¢do de um manancial

Sob a pressao dos ambientalistas, surgiram legislagdes que restringem a adigao de fosfatos
em detergentes em diversas regides do mundo. Em grande parte da Europa Ocidental e
em regides industrializadas como América do Norte, Japao e Coreia do Sul ja ¢ possivel
consumir detergentes que nao contém fosforo na forma de tripolifosfato de s6dio (STPP).
Na China, muitas regides tém banido o uso de fosfatos. Porém, permanecem como
principal agente estruturante em detergentes de alta performance e ainda sdo encontrados
nas Américas do Sul e Central, Africa, Leste Europeu e Asia. (Silva e colaboradores,
2010).

No Brasil, visando a redugdo e eventual eliminacao do aporte de fésforo nos corpos de
agua, criou-se a resolugdo CONAMA 359/05, que dispdes sobre a regulamentagdo do teor
de fosforo em detergentes em po para o uso no mercado nacional, conforme mostrado na
tabelal. (Silva e colaboradores, 2010)

Torna-se imprescindivel determinar a concentracdo dos compostos de fosforo em
amostras de detergentes em po, cuja fonte € o tripolifosfato de s6dio (STPP), visto que
estes produtos fazem parte do esgoto doméstico e seu descarte nos corpos hidricos esta
diretamente ligado ao uso de detergente em po. (Silva e colaboradores, 2010).
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Tabela 1 - Regulamentagao do teor de fésforo em detergentes em pé
para o uso no mercado nacional

Prazo de adequacgéao a

partir da publicagdo desta |:‘Limite méxim? d(oe Limite méximo~de IZZO5 por
Resolugao* (03/05/2005) por formulagao (%) formulagao (%)

06 meses (até 03/11/2005) 5,55 12,71

18 meses (até 03/11/2006) 5,3 12,14

36 meses (até 03/05/2008) 4.8 10,99

*Fonte: Resolugdo CONAMA 359/05

A simples reducdo do Tripolifosfato de Sodio nas formulagdes de detergentes sem medidas
complementares geralmente acarretam:

. Reducdo do poder detergente (detergéncia primaria);

. Endurecimento, ao tato, do tecido lavado (incrustagdes);

. Agrisalhamento do tecido lavado;

. Formagao de incrustacdes nos equipamentos de lavagem. (Luz, A.B., 1995)

Os substitutos mais convenientes e promissores para os fosfatos em formulagdes de
detergentes em po sdo as zedlita e aluminossilicatos cristalinos que substituem os cations
causadores da dureza por cations de sddio. (Osoério e Oliveira, 2001)

Ca,*+(aq) + 2 Na-zedlita(s) ----- 2 Nat+(aq) + Ca-zeolita(s)

A composi¢do quimica da zedlita na forma sddica pode ser representada pela formula
genérica. (Osorio e Oliveira, 2005)

Na_ {(Al02) (Si02) } z H20

Segundo Osoério e Oliveira, o uso das zedlitas ¢ amplamente difundido nos Estados
Unidos, sendo que no Japao, ja em 1984, as zeolitas constituiam o unico aditivo em mais
de 90% dos detergentes consumidos e na Unido Europeia, 75% dos detergentes contém
zeoblita e 25% fosfato.

O presente trabalho tem como objetivo determinar € comparar a concentragao de fosfato
em detergentes em po, fabricados em trés paises (Oma, Franga e Brasil), de acordo com
a resolugado CONAMA 359/05.

Diferentes procedimentos de preparo tém sido realizados em amostras para determinagao
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de fosforo, os quais envolvem autoclave, forno de micro-ondas doméstico e comercial,
mufla, biodigestor e termorreator. Entretanto, verifica-se na literatura que a maior parte
dos procedimentos para determinagdao de fosforo sdo aplicados as aguas, sendo que
poucos sdo os trabalhos que analisam detergentes em po, visto que se trata de uma matriz
complexa que contém mais de 25 ingredientes diferentes. Basicamente, os componentes
podem ser classificados em quatro grandes grupos: surfactantes, estruturantes, agentes de
branqueamento e agentes auxiliares. O STPP faz parte do grupo dos estruturantes. (Silva
e Colaboradores, 2010).

2. Metodologia

Todas as analises foram realizadas com reagentes de grau analitico e 4gua destilada. Foram
realizados 3 (trés) ensaios para cada amostra com diferentes concentracdes (%, m/m).

Todas as massas necessdarias para o preparo das formulagdes foram pesadas em balanca
analitica.

O método proposto visou quantificar o fosforo com base na determinacdo feita pela
precipitagdo do ion fosfato em fosfomolibdato de amonio. Esse precipitado foi dissolvido
em solucao alcalina de concentracao conhecida, cujo excesso foi titulado.

O experimento requereu um periodo de 3 a 4 horas. As solugdes foram preparadas antes
do inicio do procedimento.

2.1. Preparo das solucoes

Para o preparo da solu¢do de acetato de magnésio [Mg(C,HO,).4H,O], foi utilizado
2,0070g de acetato, adicionando-se 25 mL de 4agua e no restante,, colocar a virgula até
completar 500 mL, foi adicionado alcool.

Em um baldo volumétrico de 250 mL foi preparadodo a solugio de Acido Cloridrico
(HCI) (1+2), adicionando-se uma aliquota de 83,3 mL de acido e completando o seu
volume com agua destilada.

Para o preparo da solug¢do de Hidroxido de Amonio (NH,OH), utilizou-se um baldo
volumétrico de 250 mL adicionando uma aliquota de 125 mL de hidroxido e completando
o seu volume com agua destilada.

No preparo da solugio do Acido Nitrico (HNO,), foi adicionado a um baldo volumétrico
de 250 mL uma aliquota de 125 mL de 4cido e completou-se o seu volume com agua
destilada.

No preparo da solugédo indicadora de Fenolftaleina [C . H,COO.C(C H,OH),] foi dissolvido
1,0008g do indicador em 60 mL de &lcool. Essa solucdo foi diluida com agua até completar
o volume de 100 mL. Usou-se de 1 a 2 gotas para cada 100ml de solucao titulada.

Em um baldo volumétrico de 50 mL foi preparada a solugdo de Tetraborato de Sodio
(Borax) transferindo 1,9068g de borax e completando o volume com agua destilada.

Para o preparo da solugdo de Hidroxido de S6dio (NaOH) 0,2M tirar a virgula foi pesado
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4,0029g de hidroxido a 40%, transferiu-se para um baldo volumétrico de 500 mL e
completou-se o volume com agua destilada.

Para o preparo da solugdo de Acido Cloridrico (HC1) 0,2M foi pipetado 8,24 mL de 4cido
cloridrico a a 37%, transferiu-se para um balao volumétrico de 500 mL e completou-se o
volume com agua destilada.

2.2. Procedimento Experimental

Pesou-se 5g da amostra em cépsula de porcelana de 100 mL. Adicionou-se 10 mL da
solucdo de acetato de magnésio. Evaporou-se até a secagem em banho-maria. Carbonizou-
se em bico de Biinsen. Incinerou-se em mufla a 550°C. Esfriou-se. Dissolveu-se as cinzas
com acido cloridrico (1+2). Transferiu-se para um béquer de 400 mL, com auxilio de 80ml
de agua. Alcalinizou-se com hidroxido de amoénio (1+1). Adicionou-se 10g de nitrato
de amonio. Acidulou-se com &cido nitrico (1+1). Adicionou-se solu¢do de molibdato
de amonio (NH4)6Mo70,44H,0) até completa precipitagdo. Aqueceu-se por uma hora
em banho de agua a (40- 45)°C, agitando frequentemente com bastdo de vidro. Esfriou,
filtrou e lavou-se o béquer, o bastdo de vidro e o filtro com agua até que o filtrado ndo
tivesse reacdo acida. Transferiu-se o papel-filtro com o precipitado para o mesmo béquer
em que foi feita a precipitagdo. Dissolveu-se o precipitado em solugdo de hidroxido de
sodio 0,2M, medindo em uma bureta. Adicionou-se duas gotas do indicador fenolftaleina.
Titulou-se o excesso de hidroxido de sédio com acido cloridrico 0,2M. (Lutz, 2001).

2.2.1. Padronizacao do HCI

Para padronizar a solu¢do de HCI utilizou-se como solucao padrao de Borax. Calculou-
se a molaridade da solugdo Borax, encontrando-se o valor de 0,2M. Apos o devido
calculo prosseguiu-se com a titulagdo do borax contra HCI 0,2M (teoricamente) obtendo-
se as seguintes medidas de volume gastos de HCI: 24,3 mL; 24,2 mL e 24,4 mL, que
implicaram numa média de 24,3 mL de solucdo titulante utilizada. A partir desta média
realizaram-se os calculos da titulagdo na qual determinou-se a concentracao de HCl sendo
de 0,2057M.

2.2.2. Padronizaciao do NaOH

Para padronizar a solu¢do de NaOH utilizou-se como solu¢do padronizada anteriormente
de HC1 0,2057M. Prosseguiu-se com a titulagdo do NaOH contra HCI 0,2057M obtendo-
se as seguintes medidas de volume gastos de HCI: 24mL; 23,9 mL e 24,1 mL, que
implicam média de 24 mL de solucdo titulante utilizada. A partir desta média realizaram-
se os calculos da titulagdo na qual determinou-se a concentragdo de NaOH sendo de
0,1974M.

Neste trabalho utilizou-se a técnica de titulagdo por volumetria para determinar a
concentragdo de fosfato nas amostras detergente em pé mencionados acima.
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3. Resultados

O fosfato, como foi dito anteriormente, ¢ um agente utilizado para neutralizar certos
ions de metais presente na agua como calcio e magnésio, diminuindo a dureza da agua
mantendo o meio alcalino a impedir que a sujeira volte a se fixar nos tecidos e facilite a
acao dos tensoativos.

O procedimento foi realizado igualmente por trés vezes para cada amostra e apresentado
na tabela 2. O resultado final ¢ a média calculada desses trés valores, apresentado na
tabela 3.

Os detergentes em p6 foram adquiridos nos mercados do Brasil: (Omo Multiacao Active
Clean) e foi denominado como “Brasil”’; de Oma: (Bahar) e foi denominado “Oma” e da
Fran¢a (Omo) e foi denominado “Franc¢a”.

Para determinar o teor de fosfato, em anidrido fosforico por cento m/m existente em cada
amostra foi necessario saber a quantidade em ml de hidréxido de sodio e acido cloridrico
utilizado na titulagdo. Os dados foram substituidos na formula abaixo e os resultados
foram apresentados na tabela 2:

Vx 0473

P = Fosfatas em anidrido fosférico por cento m/m

Onde:

V = diferenca entre o n° de mL de solugdo de hidréxido de s6dio 0,2M adicionado € o n°
de mL de 4cido cloridrico 0,2M gasto na titulacao;

P =n°de g da amostra.

Os resultados obtidos sdo expressos em anidrido fosforico (P,O,). Para saber o teor de
fosforo (P) existente na mesma amostra deve-se promover as conversoes estequiométricas
as formas desejadas. Para se converter os resultados de P,O, para P, deve-se multiplica-
lo por (2 x 31)/ (2 x 31) + (16 x 5 ), ou seja 0,4366. Para se fazer o inverso, deve-se
multiplicar o resultado por 0,43667, ou seja, 2,2904.
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Tabela 2: Resultados preliminares

Amostra ar:f)zz':?g) NaOH (ml) HCI (ml) Teor(':z eosi/sofato Teor ?;)i;:sforo
Brasil 1 5,0116 125 120 0,4719 0,2060
Brasil 2 5,0115 122,5 115,5 0,6607 0,2885
Brasil 3 5,0117 127 124 0,2831 0,1236
Oma 1 4,9998 54,6 50 0,4352 0,1900
Oma 2 5,0000 50 47 0,2838 0,1239
Oma 3 5,0002 45 43,6 0,1324 0,0578
Franga 1 5,0011 26 25,5 0,0473 0,0206
Franca 2 5,0009 27,5 25 0,2364 0,1032
Franca 3 5,0010 25 23,5 0,1419 0,0619

Tabela 3: Teores de Fosfato pelo método de titulacdo

Amostra Teor de Fosfato (P,0,) (%) Teor de Fosforo (P) %
Brasil 0,4719 0,2060
Oma 0,2838 0,1046
Franca 0,1419 0,0619

Sabendo-se que as amostras “Brasil” e “Franca” sdo da mesma marca/fabricante, acredita-
se que a diferenga do teor de fosfato encontrada deve-se ao fato da amostra “Franga”
possuir Zeodlitas em sua formulacao, ja a amostra “Brasil” ndo possui.
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4. Consideracoes Finais

Ao comparar o teor de fosfato das diferentes amostras analisadas, concluimos que
apresentam teores bem abaixo dos parametros estabelecidos na resolugio CONAMA
359/05.

Alguns detergentes utilizam as zeolitas para esta funcdo, mas ainda ndo se sabe qual o
efeito destas espécies no ambiente.

A reducao do teor de fosfato nos detergentes, previsto pela resolug¢do, pode ser o comeco
para sua eliminacdo, visto que a maioria dos fabricantes ja se adequou a essa redugado
sem maiores prejuizos.
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