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RESUMO

A 4gua € um recurso natural de valor inestimavel. Mais que um insumo indispensavel a
producdo e um recurso estratégico para o desenvolvimento econdmico, ela € vital para a
manutenc¢do dos ciclos biolégicos, geoldgicos e quimicos que mantém em equilibrio os
ecossistemas. E, ainda, uma referéncia cultural e um bem social indispensavel a
adequada qualidade de vida da populagdo. Porém o grande problema da dgua do
municipio de cuité é a grande concentracdo de anions, que torna a 4gua dura, impropria
para o consumo. Este trabalho teve como objetivo extrair os anions Cloretos nas dguas
do Ac¢ude Boqueirdo do cais e da cidade, situado no Municipio de Cuité-PB. Sendo as
microemulsdes uma alternativa para extrair os anions presentes na dgua. Estudos foram
realizados sobre a extracdo dos anions utilizando os sistemas microemulsionados
composto por: Tensoativo, Cotensoativo, Fase 6leo e Fase aquosa. A extracdo foi
realizada na regido de Winsor II no diagrama pseudoterndrio. Para realizacdo deste
trabalho foram feitos diagramas de microemulsdes com intuito de avaliar as regides de
microemulsdo. Os constituintes utilizados na construcdo dos diagramas foram os
seguintes: Sistema 01 formado pelo tensoativo — cloreto de dodecilamina, cotensoativo
— élcool isopropilico, fase oleosa — querosene e fase aquosa do ponto do agude. Sistema
02 formado pelo tensoativo — cloreto de dodecilamina, cotensoativo — dlcool
isopropilico, fase oleosa — querosene e fase aquosa ponto da cidade. Esses sistemas
foram denominados com intuito de determinar as regides de Winsor e escolher pontos
de extragdo e reextracdo na regido de Winsor II. O estudo foi desenvolvido em etapas,
que foram desde a coleta da 4gua no acude e nas residéncias, a caracterizacio da dgua, a
obtencdo do tensoativo, desenvolvimento de sistemas microemulsionados até a extracao
dos anions por microemulsdes. Os percentuais de extracdo dos anions cloretos atingiu
um valor de 100%. Na etapa de reextracdo utilizamos uma solucdo de 4cido cloridrico.
Os percentuais de reextragdo dos anions atingiu um valor de 85%, resultado esse

satisfatorio.

Palavras chaves: Anions, Microemulsio, Agua.



ABSTRACT

Water is a natural resource of inestimable value. More than one input essential for
production and a strategic resource for economic development, it is vital to the
maintenance of biological, geological and chemical cycles that maintain balanced
ecosystems. It is also a cultural reference and a social good is essential for adequate
quality of life of the population. But the big problem of the water from the city of Abu
is the great concentration of anions, which makes hard water, improper for
consumption. This work aimed to extract the Chlorides anions in waters of the
Boqueirdo dam of cais and the city, located in the municipality of Cuité -PB. Being
microemulsions an alternative to extract the anions present in water. Studies were
conducted on the extraction of anions using microemulsionados systems composed of
Surfactant, Cotensoativo, aqueous Phase and oil Phase. The extraction was performed in
Winsor pseudoterndrio diagram II. To complete this tra.For realization of this work
were made with the intention of MicroEmulsion diagrams to evaluate micro-regions.
The constituents used in the construction of the diagrams were as follows: 01 System
formed by surfactant-dodecilamina chloride, cotensoativo-isopropyl alcohol, oily phase-
kerosene and aqueous phase from the point of the dam. 02 system formed by surfactant-
dodecilamina chloride, cotensoativo-isopropanol, oily phase-kerosene and aqueous
phase point of the city. These systems were named in order to determine the regions of
Winsor and choose extraction points and reextragdo in the region of Winsor II. The
study was carried out in stages, which were from the collection of water in the reservoir
and in the houses, the characterization of water, surfactant, microemulsionados systems
development until the extraction of anions by MicroEmulsion. The percentages of
extraction of chloride anions reached a value of 100%. At reextracdo we At reextragdo
we use a solution of hydrochloric acid. The percentage of reextracdo anions reached a

value of 85%, a result that is satisfactory.

Key words: Microemulsion, water, Anions.
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1- Introducao

A d4gua na Terra se move continuamente segundo um ciclo de evaporagdo e
transpiracdo (evapotranspiracdo), precipitacdo e escoamento superficial, geralmente
atingindo o mar. A evaporagdo e a transpiragdo contribuem para a precipitacdo sobre a

terra.

A dgua é um dos elementos indispensdveis a vida, sendo uma das principais
substincias mais ingeridas pelo ser humano. A 4gua para ser consumida pelo homem
ndo pode conter substincias dissolvidas em niveis téxicos € nem transportar em
suspensao microrganismos patogénicos que provocam doengas. A dgua € essencial para
os humanos e para as outras formas de vida. Ela age como reguladora de temperatura,
diluidora de sdlidos e transportadores de nutrientes e residuos por entre os Vvarios
orgdos. Bebemos dgua para ajudar na dilui¢do e funcionamento normal dos 6rgdos para
em seguida ser eliminada pela urina e por evaporacdo nos poros, mantendo a
temperatura corporal e eliminando residuos soluveis, como sais e impurezas. As

lagrimas sdo outro exemplo de eliminacao de agua.

A forma de avaliar a sua qualidade € através das andlises fisico-quimicas e
microbioldgicas realizadas por laboratdrios especializados. No Brasil, existem padroes
de potabilidade regidos por portarias e resolucdes legais, que dao subsidios aos
laboratdrios na expedi¢do de seus laudos. Torna-se necessdrio o conhecimento das
propriedades fisico-quimicas das dguas de abastecimento, como forma de
monitoramento das condi¢des ambientais, a qual estas dguas estdo inseridas e dessa

forma garantir sua qualidade. (BRASIL, 1999).

O abastecimento de dgua no municipio de Cuité-PB ¢ feito para mais de 80%
dos domicilios através da rede geral, e os restantes sdo abastecidos por pogos e
cisternas. A regido ndo possui rede coletora de tratamento de esgoto e os residuos sdo
lancados em fossas sépticas construidas na propria residéncia ou lancados para uma
lagoa localizada nos arredores da cidade. A matriz em estudo tem apresentado

caracteristicas de d4guas duras e com variacao na sua cor.



Em razdo dessas evidéncias o objetivo do presente trabalho € a extracdo de
anions da dgua do municipio de Cuité - PB, utilizando sistemas microemulsionados.
Para realizacdo da extracdo, alguns procedimentos experimentais foram seguidos, entre

eles podemos citar:

1 — Caracterizac@o dos principais anions presentes nas dguas do agude do Caifs,

por técnicas volumétricas de andlises;
2 — Sintese e caracteriza¢do do Cloreto de Dodecilamina;
3 — Obtencdo dos sistemas de Microemulsao;

4 — Extracdo e Reextracdo de anions utilizando sistemas microemulsionados.



2 - Fundamentacao Tedrica

2.1- A agua

Do volume total de dgua existente na natureza, apenas um pequeno percentual
apresenta qualidade, quantidade e acessibilidade para ser utilizada nos sistemas de
abastecimento e, freqlientemente, ela necessita ser tratada antes de ser distribuida a
populagdo. A degradagdo das dguas por meio da poluicdo e da ndo racionalizacdo do seu
uso vem dificultando o seu tratamento, intensificando a escassez hidrica e aumentando

os riscos a saide humana pelo seu consumo.

A 4gua pura (H,O) é um liquido formado por moléculas de hidrogénio e
oxigénio. Na natureza, ela € composta por gases como oxigénio, diéxido de carbono e
nitrogénio, dissolvidos entre as moléculas de dgua. Também fazem parte desta solugdo
liquida sais, como nitratos, cloretos e carbonatos; elementos sdlidos, poeira e areia
podem ser carregados em suspensdo. Outras substancias quimicas ddo cor e gosto a
agua. fons podem causar uma reacio quimicamente alcalina ou 4cida. As temperaturas
apresentam variacdo de acordo com a profundidade e com o local onde a dgua €
encontrada, constituindo-se em fatores que influenciam no comportamento quimico.
Subentende-se dgua como sendo um elemento da natureza, recurso renovavel,
encontrado em trés estados fisicos: sélido (gelo), gasoso (vapor) e liquido. As dguas
utilizadas para consumo humano e para as atividades sécias - econdmicas sao retiradas

de rios, lagos, represas e aqiiiferos, também conhecidos como dguas interiores.

Os primeiros organismos vivos provavelmente apareceram em um ambiente
aquoso, e a evolugdo deles foi marcada pelas propriedades deste meio, por isso todas as
funcdes celulares sdo tdo adaptadas e dependentes das caracteristicas fisicas e quimicas
da agua. Por outro lado, o excesso de impurezas na 4gua, de natureza quimica ou
bioldgica, pode causar sérios danos a saude humana e as suas atividades econdmicas.
Deste modo, € indispensdvel que se fagca a caracterizacdo fisica, quimica, bioldgica e
radiolégica da dgua que em conjunto indicardo quao impactados estd o manancial, em
que classe de qualidade da d4gua o mesmo pode ser incluido, quais as restrigdes para seu
uso e qual a tecnologia de tratamento serd mais adequada utilizar em funcao dos usos

previstos. Para se fazer a caracterizagdo da dgua, as amostras devem ser coletadas e



Preservadas obedecendo cuidados e técnicas apropriadas; as determinagdes dos

parametros sao feitas segundo métodos padronizados por entidades especializadas.

2.1.1- Caracterizaciao da Agua

A caracterizagdo da dgua comega a se compor ainda em seu trajeto atmosférico.
As particulas sélidas e os gases atmosféricos de vdrias origens sdo dissolvidos pelas
dguas que caem sobre a superficie da Terra em forma de chuva, neblina ou neve. A
caracterizacdo da dgua corresponde a quantificacdo das impurezas de natureza fisica,
quimica, biolégica e radiolégica presentes na dgua. E a partir do conhecimento das
impurezas presentes na dgua que se pode definir com seguranca a técnica mais
adequada para seu tratamento e é também por meio da caracterizacdo da dgua que se
pode avaliar se o tratamento foi satisfatdrio e se a dgua distribuida a populagdo é segura
do ponto de vista sanitdrio. A caracterizacdo da dgua ndo se restringe as atividades de
laboratdrio, previamente deve-se definir um programa que inclua os parametros a serem
monitorados; os planos de amostragem; a forma como os dados serdo armazenados,
interpretados e divulgados; além de se fazer o controle de qualidade dos laboratérios
responsaveis pelas andlises. Contudo, muitas destas caracteristicas sdo alteradas mesmo
que inconscientemente pelo homem. Na industria, as quantidades de dgua necessdrias
sdo superiores ao volume produzido. A utilizagdo de métodos para o tratamento da dgua
¢ vidvel; porém, podem produzir problemas cujas solucdes sdo dificeis, pois que afetam
a qualidade do meio ambiente, a satde publica e outros servigcos. Por sua vez, as dguas
das bacias hidrogrificas ndo sdo confidveis e recomenddveis para o consumo da
populacdo por ndo possuirem as caracteristicas padroes de qualidade ambiental.

(BRASIL, 1999).

As caracteristicas quimicas da dgua s@o de grande importancia do ponto de vista
sanitdrio, pois determinadas substancias podem inviabilizar o uso de certas tecnologias
de tratamento ou exigir tratamentos especificos para sua remoc¢do. A caracterizacao
quimica da 4dgua, por meio da determinagdo de cloretos, oxigénio dissolvido, nitritos e
nitratos, dentre outros, permite avaliar o grau de polui¢do de uma fonte de dgua. Os
problemas associados aos constituintes quimicos originam-se primariamente de sua
habilidade em causar danos a saide depois de prolongados periodos de exposicao.

Entretanto, a dgua geralmente torna-se intragavel devido ao sabor, odor e aparéncia

inaceitdveis, mas isso pode ndo ocorrer. Por ndo serem normalmente associados a



efeitos agudos, os contaminantes quimicos sdo colocados em uma categoria de menor
prioridade do que contaminantes microbioldgicos, dos quais os efeitos sdo usualmente
agudos e muito difundidos, ou seja, os padrdes quimicos para a dgua de consumo
humano s3o de consideracdo secunddria em um suprimento sujeito a severa
contamina¢do microbiolégica (WHO, 2003 d). Em muitos casos, a ingestio de um
contaminante quimico a partir da 4gua é pequena se comparada com a de outras fontes
como a alimentagdo ou o ar. Os valores méaximos aceitaveis citados nos padroes de
potabilidade, utilizando-se a abordagem da ingestdo didria tolerdvel (IDT), incluem as
exposi¢oes provenientes de todas as fontes, considerando proporcionalmente o valor da

IDT que corresponde ao consumo de dgua, em percentagem (WHO, 2003 d).

2.2- Marco Legal.

Desde a edi¢do da Constitui¢do do Império, em 1824, o tema tem sido tratado
em nosso sistema legal, constitucional e infraconstitucional, visando a protecdo da
saide humana, sustentabilidade de um recurso natural indispensdvel ao crescimento
econdmico do Pais e ainda, contemporaneamente, como recurso natural vital a
sobrevivéncia da espécie humana. Salienta-se que, ainda na época do Brasil-colonia, sob
a égide das Ordenacdes do Reino ja existiam institutos para regular o regime das dguas

existentes em nosso territério (BRAGA, 2002).

O Decreto Federal n. ° 79.367/1977 dispde sobre a competéncia do ministério da
saide para elaborar normas e o padrao de potabilidade de 4gua para o consumo humano
a fim de serem observados em todo o territério nacional. O decreto também estabelece
que cabera ao Ministério da Saude, um trabalho em conjunto com secretarias municipais
e estaduais, a competéncia para a fiscalizacdo e o exato cumprimento das normas que
tratam o decreto. Além disso, pelo texto legal cabe também ao Ministério em
articulacdo com os outros 6rgaos competentes a elaboracdo de normas sanitdrias sobre:
protecdo de mananciais; servicos de abastecimento de agua; instalacOes prediais de agua

e controle de qualidade de agua do sistema de abastecimento publico. (BRASIL, 1999).

A Resolucao do CONAMA 01/86, instituiu a obrigatoriedade da realizagcdo do
Estudo Prévio de Impacto Ambiental - EPIA, antes da instalacdo de obras, atividades ou
servicos que causarem, ou seja, potenciais causadores de degradacdo ambiental. Com a

promulgacdo da Constituicio Federal de 1988, o EPIA tornou-se uma exigéncia



constitucional, caracterizando-se como um instrumento indispensavel para a prevengao

e conservacao dos recursos hidricos (GRANZIEIRA, 2001).

A Resolucdo do CONAMA 20/86, de 18/06/1986, dispde sobre a classificacdo e
enquadramento das dguas. De acordo com a referida resolucao classificar € "estabelecer
niveis de qualidade para a 4gua e fixar os usos compativeis com tais niveis" e enquadrar
¢ "estabelecer o nivel de qualidade apresentado por um segmento de corpo d’agua ao
longo do tempo". A finalidade destes institutos é assegurar a qualidade das dguas
compativel com os usos a que forem destinadas e essenciais para que se possa organizar

o sistema administrativo destinado a fiscalizacdo do controle de qualidade das 4guas

interiores (GRANZIEIRA, 2001).

2.3- Aspectos Gerais sobre os Tensoativos

Os tensoativos, também chamados de surfactantes, sdo substincias que
diminuem a tensdo superficial ou influenciam a superficie de contato entre dois
liquidos. Quando utilizados na tecnologia doméstica sdo geralmente chamados de
emulsionantes ou emulgentes, ou seja, substancias que permitem conseguir ou manter a
emulsdo. Os compostos tensoativos ou simplesmente tensoativos sdo moléculas
anfifilicas constituidas de duas regides com caracteristicas diferentes: uma regido polar
ou hidrofilica que possui afinidade por dgua (e, também por outros compostos polares),
A regido hidrofilica € constituida por grupos i6nicos ou nao idnicos ligados a cadeia
carbonica. E outra regido apolar ou hidrofébica, A parte hidrofébica do tensoativo
geralmente € composta de cadeias alquilicas ou alquilfenilicas, como mostra a figura O1.
A presenca na mesma molécula de duas partes com finalidade diferentes caracteriza o
termo anfifilico (Mittal, 1997), sendo esta dupla natureza quimica responsavel pela sua
estrutura e propriedades, dentre elas a adsorcdo nas interfaces do liquido-liquido,
liquido-gés e liquido-sélido, reduzido a tensdo interfacial. Todos os agentes tensoativos
sdo constituidos, portanto, de moléculas que exibem duas por¢cdes estruturais distintas

que manifestam tendéncias opostas de solubilidade.
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Figura 01- Molécula do tensoativo (CURBELO, 2006)

2.3.1- Classificacao

De acordo coma regido polar ou hidrofilica, os tensoativos podem ser
classificados em (Shaw, 1995; Attwood e Florence, 1983; Rosen, 1983): tensoativos

16nicos (catidnicos anidnicos e anféteros); tensoativos nao idnicos.

/\/\/\/\/@ CATIONICOS
/\/\/\/\/O ANIONICOS

ANFOTEROS /\/\/\/\/@
I MAO
NAC-IONICOS POSSUEM CARGA

Figura 02. Representacdo esquematica dos tipos de tensoativos.

ISMICOS

» Tensoativos Cationicos: sao agentes tensoativos que possuem um ou mais
grupamentos funcionais que, ao se ionizar em solucdo aquosa, fornece ions organicos
carregados positivamente, na superficie ativa. S3o normalmente utilizados para
tratamento de dgua, formulacdo de desinfetantes e cosméticos devidos sua efetiva acao
microbiologica. Como exemplo desses tensoativos os sais quaterndrios de amoénio de

cadeia longa.

» Tensoativos Anidonicos - sao 0s mais numerosos € possuem o grupo polar idnico

formado por um anion. S3o aqueles que possuem um ou varios grupos ionizaveis em



solucdo aquosa, produzindo ions carregados negativamente na superficie ativa. Os mais
difundidos deste grupo sdo os sabdes, aminas, compostos sulfonados e os sulfatados.

(MOURA, 1997).

* Tensoativos Anfoteros: sdo agentes tensoativos que contem em sua estrutura tanto o
radical acido inflamdvel como o basico. Esse composto, quando em solu¢do aquosa
exibe caracteristicas aniOnicas ou catidnicas, dependendo das condi¢des de pH da
solucdo. Os exemplos mais importantes deste tipo de tensoativos sdo as betainas e os
fosfolipideos, N-alquil e C-alquil betaina e sultaina como também &lcool amino

fosfatidil e acidos.

 Tensoativos ndo idnicos: muitos numerosos possuem um grupo polar ndo ionizado.
Os tensoativos nao idnicos sdo constituidos por substancias cujas moléculas, em solugdao
aquosa, ndo se ionizam. A solubilidade destes tensoativos em dgua deve-se a presenga,
em suas moléculas, de grupamentos funcionais que possuem forte afinidade pela dgua.
Exemplos comuns deste tipo de tensoativos sdao o nonilfenol etoxilado, os &dlcoois

graxos etoxilados e o propileno glicol etoxilado.

Tabela 1: Exemplo de algumas substincias tensoativas.
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Fonte: Brandado, Mariétte Sueli Baggio.

2.4- Micelas

Micela é uma estrutura globular formada por um agregado de moléculas

anfipédticas, ou seja, compostos que possuem caracteristicas polares e apolares



simultaneamente, dispersos em um liquido constituindo uma das fases de um coldide
(figura 03). As micelas sdo geralmente globulares, contudo, estas estruturas podem ser
elipsdides, cilindricas e em camadas. Cada micela é composta por certo nimero de
moléculas de tensoativo, denominado como niimero de agregacdo, que rege geralmente
o tamanho e a geometria do sistema micelar (MUKERJEE e MYSELS, 1971). O
formato e o tamanho destas é funcdo da geometria molecular dos surfactantes bem
como das condi¢des da solugdo, tais como: concentracdo, temperatura, pH e forca

iOnica.

Estas "particulas" variam entre 0,1 e 0,001 micrémetros de didmetro em
solugdes coloidais. As micelas se mantém em constante e errdtico movimento, chamado

browniano, gragas a repulsdo entre ela por causa das cargas elétricas.

Parte hidrofilica

Hh @
MICELA Parte hidroféhica

; H?.D

Figura 03: Formacdo do agregado micelar.

2.4.1- O Processo de micelizacio:

Uma das caracteristicas comum a todos os surfactantes € a capacidade de formar
agregados em solu¢do aquosa a partir de uma determinada concentracdo. Estes
agregados sdo denominados micelas. A concentracio onde inicia o processo de
formacdo das micelas (figura 04) é chamada de concentracgao critica micelar, cmc, que é

uma propriedade intrinseca e caracteristica do surfactante.



Figura 04: Processo de micelizacio

A formagdo do agregado, porém, leva o surfactante a uma situacdo onde os
grupos hidrofilicos (cabegas) estdo muito proximos, gerando uma repulsdo eletrostatica
que se opde ao processo de micelizacdo. Aqui os contraions desempenham um papel
fundamental: quando em concentrag¢do suficiente (proveniente da propria ionizacdo do
surfactante ou, ainda, como aditivos a solucdo), blindam a carga do agregado,

diminuindo o potencial elétrico e a repulsio entre as cabecas dos mondmeros.

2.4.2- Concentracao Micelar Critica (cmc)

A formagdo das micelas, contudo, ndo ocorrem em qualquer concentragdo.
Apenas a partir de uma concentracdo minima chamada concentracdo micelar critica,
ocorre a micelizagdo. Esta associacdo das moléculas de surfactantes ocorre para que
haja uma diminuicio da drea de contato entre as cadeias hidrocarbonicas do surfactante
e a dgua ou outro composto polar. A medida que se aumenta a quantidade de tensoativo
a ser dissolvida em um dado solvente, tende-se a um valor limite de concentracdo que
determina a saturagdo na interface. A partir dai, as moléculas ndo podem mais se
adsorver e inicia-se o processo de formacdo espontanea de agregados moleculares,

denominados micelas (NOME, NEVES, IONESCU et al. 1982).



A natureza do solvente em que os surfactantes estdo dissolvidos determina a
existéncia de dois tipos e micelas: as micelas diretas e as micelas inversas (figura 05).
As micelas diretas se formam na presenca de solucdes polares, onde a parte polar do
surfactante fica orientada para o meio polar, enquanto que a cauda apolar agrupa-se no

interior da micela evitando contato com o diluente (REIS 2010).

Micela Direta Micela Inversa

T f?

Figura 05. Representacdo esquemadtica de uma micela direta e inversa.

Uma propriedade importante das micelas € o seu poder de solubilizar os mais
variados solutos ou espécies pouco soliveis. A quantidade de soluto solubilizado €, em
geral, diretamente proporcional a concentracdo do tensoativo, desde que a concentragao
do tensoativo seja igual ou superior que a CMC e que existam varias possibilidades de
solubilizacdo no sistema micelar (DURHAM, 1961). A concentracdo micelar critica é
determinada através da mudanca brusca de algumas propriedades fisico-quimicas das

solugdes quando se varia a concentragcao do tensoativo (LUCENA NETO 2005).

2.4.3- Ponto de Krafft

Krafft (1895) mostrou que a solubilidade do agente tensoativo idnico aumenta
rapidamente sob condicdes definidas de temperatura e energia térmica necessaria para
destruicdo dos cristais e formacdo de micelas. Esta temperatura onde ocorre a
solubilizacdo do tensoativo € definida como temperatura de Krafft (SILVA, 2000).
Abaixo da temperatura de Krafft em baixa concentra¢do de tensoativos, a solubiliza¢do

¢ muito facil, formando uma solu¢gdo de mondmeros; acima desta temperatura, a



solubilizacdo aumenta rapidamente, o cristal € destruido e o tensoativo dissolve-se e sao
formadas as micelas muito soliveis (BERTHOD, 1983). A Figura 06 mostra a

solubilizacdo de tensoativos em funcdo da concentragdo e da temperatura (SILVA,
2000).
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Figura 06. Diagrama de fase de um tensoativo i6nico préximo ao ponto de Kraft.

2.4.4- Ponto de Turbidez

Por ndo apresentar o fendmeno de Kraft, os tensoativos nio idnicos podem ser
caracterizados pelo ponto de perturbacdo ou turbidez. Em uma determinada temperatura
e concentracdo, os tensoativos ndo idnicos, em solucdo aquosa, se separam em duas

fases. Para este tipo de tensoativo, a micelizacdo ocorre abaixo do ponto de turvagao.
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Figura 07- Curva de solubilidade para tensoativo nio idnico em funcio da temperatura.



2.5- Emulsoes

Oleo e dgua ndo se misturam. As emulsdes sdo sistemas coloidais formados por
dois liquidos nao misciveis, onde um € finamente disperso no outro sob a forma de

goticulas (BERTHOD, 1983).

Do ponto de vista da termodinamica, podemos distinguir dois tipos de emulsdo:
sistemas termodinamicamente estdveis sdo chamados de microemulsdes e quando
metaestaveis (ou instaveis) estes sistemas sdo conhecidos como macroemulsdes. Ambos
os tipos de sistemas compartilham um nimero comum de propriedades estruturais,
embora, como seus prefixos sugerem, microemulsdes envolvem uma menor escala de
comprimento estrutural caracteristica (<100nm) que as macroemulsdes (STOKES e

EVANS, 1997).

2.5.1- Microemulsoes

O termo microemulsdo foi introduzido por Hoar e Schulman, em 1943, os quais
descreveram esses sistemas como transparentes ou translicidos obtidos por titulagdo a
partir de uma emulsdo comum, a qual apresenta aspecto leitoso e, quando adicionado
um alcool de cadeia média, este sistema clarifica (Garti, Aserin, 1996). Um sistema de
classificacdo que define os varios equilibrios existentes entre a microemulsdo e as fases

aquosa e oleosa foi proposto (Winsor, 1948).

A natureza e estrutura do tensoativo, co-tensoativo e 0leo sdo fatores essenciais
na formulacdo de sistemas microemulsionados. A constru¢do de diagramas de fase
maxima do tamanho das goticulas da fase interna (Trotta et al., 2002). Microemulsdes
podem formar vdrias estruturas, tais como goticulas de 6leo em dgua, goticulas de dgua
em Oleo, misturas randdmicas bicontinuas, goticulas ordenadas e misturas lamelares
com ampla faixa de equilibrio entre elas e com excesso de fase oleosa e/ou aquosa,
sendo que a formagdo dessas estruturas depende do tensoativo, do co-tensoativo e da
natureza do 6leo. Deve se ressaltar que tensoativos ndo i6nicos e zwiteridnicos sao mais
aceitdveis para aplicacdes farmacéuticas e formula¢des microemulsionadas porque sao
menos afetados pelas mudancas de pH e forgca idnica e contornam problemas de

toxicidade (Cruz, Uckun, 2001).



Do ponto de vista microestrutural, as ME podem ser do tipo 4gua em 6leo (A/O),
6leo em 4gua (O/A) ou estruturas bicontinuas (Cruz, Uckun, 2001) (Figura 2). Nas
microemulsdes do tipo A/O, o componente hidrofilico é disperso na forma de goticulas
coloidais no componente lipofilico. J4 nas ME do tipo O/A, o componente lipofilico é
disperso na forma de goticulas coloidais no componente hidrofilico (Mo et al., 2000;
Cruz, Uckun, 2001) e ambas podem ser invertidas de A/O para O/A ou vice-versa ao
variar as condi¢des de emulsificacdo (Mo et al., 2000). Em relacdo ao dltimo tipo de
sistema microemulsionado, os componentes hidrofilicos e lipofilicos formam
microemulsdo com estrutura bicontinua, com canais adjacentes alongados com goticulas
na faixa de 1-100 nm (Cruz, Uckun, 2001), como uma rede de tubos aquosos em matriz
oleosa ou rede de tubos oleosos em matriz aquosa (Mo et al., 2000), e contendo
volumes relativos aproximadamente iguais entre a fase aquosa e oleosa (Lawrence,

Rees, 2000; Mo et al., 2000; Cruz, Uckun, 2001).
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Figura 08- Representacdo da organizagdo das microemulsdes (Castilho, 2002).

2.5.2- Estrutura das Microemulsoes

As estruturas das microemulsdes tiveram um modelo proposto por Schulman e
Roberts (1982) que se adaptam as formacdes continuas em 6leo ou em dgua. Em ambas
as formagdes hd uma camada de moléculas anfifilicas separadas por cotensoativos em
forma de membrana (BARROS NETO, 1996). Para as formulagdes ricas em 6leo, onde

as microgoticulas sdo denominadas inversas e aproximadamente esféricas (Figura [A] e



[(C]), a membrana em volta da fase dispersa aquosa € constituida de moléculas
anfifilicas separadas por cotensoativos. De maneira que as cabegas polares dos
tensoativos estejam voltadas em dire¢do a dgua e, conseqiientemente, as caudas apolares

encontrem-se dirigidas para o 6leo.

.ﬁgua livre
) ! Camadas de
Coragao agua rigidamente
contendo ligadas
moléculas de agua rigidamente

ligadas a cabega da anfifila O TENSOATIVO
&~~~ COTENSOATIVO
w—— QLEO

Camada de

Hidratacdo
" Oleo no centro
[A] MICELA INVERSA [C] MICROEMULSAO AGUA EM OLEO
[B] MICELA DIRETA [0] MICROEMULSAO OLEQ EM AGUA

Figura 09. Representacdo das micelas e microemulsdes (MOULIK E PAUL, 1998).

Uma estrutura andloga é encontrada nas microemulsdes 6leo em dgua (O/A),
sendo que neste dominio ocorrem micelas do tipo diretas, onde a cabeca polar do
tensoativo € voltada para a fase continua aquosa e a cauda apolar se dirige para o
interior hidréfobo da micela. A Figura ([B] e [D]) representa este tipo de estrutura.

(LOPES, F. Wendell B.)

2.5.3- Processo de Formacao e Propriedades de Microemulsoes

O estudo das propriedades fisicas das microemulsdes € de suma importancia
para quem utiliza estes tipos de sistemas, principalmente por capacitar o
reconhecimento de sua presenca e entender que medidas podem ser tomadas para

modificar o seu comportamento em nosso beneficio (MOURA, 1997).

As propriedades macroscopicas das formagdes microemulsionadas como a
condutividade elétrica e viscosidade, estdo sempre relacionadas com as microestruturas
presentes no fluido. A viscosidade das solucdes diluidas de tensoativos idnicos e nao
ionicos pode ser usada para obter informagdes sobre a forma, tamanhas e hidratagao das

micelas (MOULIK e PAUL, 1998).



2.5.4- Diagrama de Fases

Os diagramas de fases sdo normalmente utilizados para representar os sistemas
microemulsionados, de modo que as regides de Winsor possam ser delimitadas e

visualizadas, quando possivel.

2.5.4.1- Diagramas Ternarios

A representacdo gréifica dos sistemas microemulsionados formados por trés
constituintes (uma fase polar, que geralmente € a d4gua, uma fase apolar ou fase 6leo e o
tensoativo) pode ser feita num tridngulo eqiiilatero, onde cada vértice € ocupado por um

constituinte puro e a regido de microemulsdo € facilmente identificada (Figura 10).

Tensoativo

Microemulsdo

Fase
polar

Fase
apolar

Figura 10- Representacdo de um diagrama ternério indicando a regido de microemulsido para um sistema

formado por trés constituintes.

2.5.4.2- Diagramas Quaternarios

As microemulsdes Sdao formados com quatro constituintes (dgua + Oleo +
tensoativo + cotensoativo). Estes sistemas necessitam de um tetraedro regular para sua

representacdo, pois cada vértice indica um componente puro (Figura 11).



Contensoativo

Tensoativo

Microemulsdo

Fase polar

Fase apolar

Figura 11- Representagdo de um diagrama quaterndrio mostrando a regido de microemulsdo para um

sistema formado por quatro constituintes.

2.5.4.3- Diagramas Pseudoternarios

Para facilitar a representacdo e interpretacdo dos sistemas microemulsionados
com quatro constituintes. Agrupou-se em um unico vértice do tridngulo eqiiildtero, dois
constituintes e assumindo que estes formam um pseudoconstituinte puro (Figuras 12 e
13). As relagdes mais utilizadas entre os constituintes sdo: Relagdo
tensoativo/cotensoativo constante: utilizada em estudos de difusdo da luz. Relacdo

agua/tensoativo constante: utilizada no estudo do comportamento das fases da

microemulso.
lensoativo
P2 \D
Contensoativo Uf—if
Fase Fuase
poiar apolar
Tensoativo
Fase polar

Fase apolar

Figura 12- Diagrama pseudoterndrio com relacio tensoativo/cotensoativo constante.
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Figura 13- Diagrama pseudoterndrio com relacdo dgua/ tensoativo constante.

No interior do dominio monofédsico de um diagrama pseudoterndrio, pode-se

delimitar vérias zonas. De acordo com a Figura 14.

TENSOATIVO

» MICROEMULSA0

Regidio a - Microemulsio continua em agua
FASE com micelas dleo-em-agua.
APOLAR  Regiio b - Microemulsio continua em oleo

com micelas dgua-em-dleo.

Regido ¢ - Microemulsio apresentando
! estrutura hicontinua,

FASE
POLAR

Regiio d - Microemulsio rica em tensoativo,
provavelmente apresentando
estrnturas lamelares,

Figura 14- Diferentes zonas do diagrama pseudoterndrio de um sistema com quatro constituintes,

(MOURA, 1997).



2.6- Classificacoes de Winsor

Winsor (1948) foi o primeiro a propor uma classificagdo que define os vérios
equilibrios existentes entre a microemulsdo e as fases aquosa e oleosa (Figura 15). O
pesquisador descreveu sistemas multifasicos contendo microemulsdes que em equilibrio
apresentam trés configuracdes dependendo da composicdo, temperatura e salinidade.

Foram estabelecidos quatro tipos de sistemas:

o B 6
o M| . B icua
o] M
0 [ MICROEMULSAO
M
Ry €7
Wi WL win WIV

Figura 15- Classificag@o dos sistemas de Winsor. (LOPES, F. Wendell B. 2003).

> Winsor I (WI): E representado pelo equilibrio entre a fase microemulsio e a fase
oleosa em excesso. Onde o posicionamento das fases € definido pela diferenca
de densidade. Por possuir densidade menor que a da emulsdo, a fase oleosa
posiciona-se acima da emulsao;

» Winsor II (WII): Representa o equilibrio entre a fase microemulsio e uma fase
aquosa em excesso. Por possuir densidade menor que a da fase aquosa, a
emulsdo posiciona-se na parte superior a fase aquosa;

» Winsor III (WIII): Sistema trifasico, onde a fase microemulsionada encontra-se
em equilibrio com uma fase organica e uma aquosa.

» Winsor IV (WIV): Existe apenas uma fase microemulsionada, isto é um sistema

monofasico.



2.6.1- Fatores que Influenciam no Comportamento das Microemulsoes

Para compressdao do comportamento das microemulsdes, pelo menos trés
ingredientes sdo necessdrios: um solvente polar, um apolar e o tensoativo. Uma vez que
as microemulsdes ocorrem somente sob certas condi¢des, faz-se necessario entender a

influéncia de alguns fatores sobre suas propriedades.

1) Influéncia do Tensoativo

Para obtencdo de sistemas microemulsionados do tipo dgua em o6leo (A/O),
utiliza-se um tensoativo com caracteristicas mais hidrofébicas ao passo que para a
obtencdo de uma microemulsido do tipo 6leo em dgua (O/A) utiliza-se um tensoativo

mais hidrofilico.

2) Influéncia do Cotensoativo

Cotensoativos sdo moléculas nio iOnicas, na maior parte dos sistemas se utiliza
alcool, cadeia média que, associadas atensoativos i0nicos, auxiliam na estabilizacdo das
microemulsdes, diminuindo a repulsdo entre as cabegas polares dos tensoativos e
fazendo com que a tensdo interfacial se reduza a niveis muitos baixos e melhorando a

fluidez do filme. A Figura 16- ilustra de maneira esquematica o papel do cotensoativo.
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Figura 16- Representacdio de uma molécula cotensoativa. (LOPES, F. Wendell B. 2003).



3) Influéncia da Fase 6leo

A natureza do O6leo pode influenciar as propriedades da interface, no
comportamento da regido de microemulsdo, seja através do decréscimo ou aumento da
cadeia do hidrocarboneto. O aumento da cadeia do 6leo ocasiona uma diminui¢do da

solubilizacdo da microemulsao.

4) Influéncia da Razao C/T

A razdo Cotensoativo/Tensoativo é um pardmetro muito importante na
determinac¢do da solubilidade do sistema, de modo que o aumento desta razdo amplia a
regido de microemulsdo. Segundo Escudro (1987), o dominio de existéncia das

microemulsdes aumenta com a razao C/T. (LUCENA NETO, 2005).

5) Influéncia da Salinidade

Em sistemas microemulsionados a salinidade pode afetar a afinidade do
tensoativo pelo 6leo ou pela dgua, assim como a temperatura e a natureza dos
componentes. O aumento da salinidade faz com que as for¢as Coulombianas entre as
cabecas polares das moléculas de tensoativo, reduzam a afinidade destas pela dgua, ao
mesmo tempo em que a afinidade pelo 6leo aumenta. Com isso, observa-se que
aumentando a salinidade do meio ocorre uma diminui¢ao da regido de microemulsdo e
um aumento na regido de WIIL. Na Figura 17 pode-se verificar a influéncia da salinidade,

temperatura e concentragﬁo do cotensoativo.
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Figura 17- Sistemas de Winsor em funcdo da temperatura, salinidade e concentragdo de cotensoativo.

(Oliveira, G. S,2011).



6) Influéncia da Temperatura

O aumento da temperatura eleva o volume da fase 6leo, no sistema, a0 mesmo
tempo em que diminui a fase aquosa. Este comportamento aumento da capacidade
hidrofilica, os tensoativos irdo solubilizar mais facilmente na dgua, promovendo a

transicao da regido de WII ¢ WIII e WI (Escudero, 1987).

2.6.2- Aplicacao de Microemulsoes

As aplicacdes tecnoldgicas das microemulsdes podem ser agrupadas
distintamente através da sua propriedade principal no processo, ou seja, solubilizar dois
liquidos de polaridades distintas, pela sua capacidade de reduzir a tensdo interfacial ou
pela grande area interfacial gerada entre a fase continua e a fase dispersa, acelerando
reacoes quimicas e a transferéncia de massa. As microemulsdes podem ser bastante
utilizadas em extracdo devido a sua capacidade de solubilizar dois liquidos de
polaridades diferentes, reduzir a tensdo superficial e produzir uma grande darea
interfacial entre a fase continua e a fase dispersa (RAMOS, 1996). Com as
microemulsdes, o processo de separacdo de fases é espontaneo, € em muitos casos, ndo
€ necessdria agitacdo mecénica do sistema. Os tensoativos aniOnicos aceleram este
processo de transferéncia, enquanto os ndo idnicos e catidnicos o retardam fortemente.

(SZYMANOWSKI, 1996)

Foram estudadas microemulsdes do tipo 6leo em dgua formadas, por tensoativos
catiOnicos, cotensoativos e fase 6leo, que se apresentam limpidas e como fase tnica e se

destacam por sua tensdo interfacial ultrabaixa.

2.7- Extracoes por Microemulsoes

As microemulsdes vém sendo utilizadas como uma técnica de boa eficiéncia
para estudos de extragdo. Tem a funcdo de capturar os metais e fons presentes em
efluentes industriais de solugdes aquosas, representam um estado intermedidrio entre as
solucdes micelares e as emulsdes verdadeiras, de forma que tais sistemas sdo
diferenciados das emulsdes por sua transparéncia e, fundamentalmente, pelo fato de
representarem solucdes simples com fases termodinamicamente estdveis que tem sido

interessante por poderem ser usadas em muitos campos como separacdo de reacdes



quimicas e preparagdo de materiais (ATWOOD; FLORENCE, 1983). A extracdo de
ions de solucdes aquosas utilizando um sistema microemulsionado em Winsor II é
bastante eficaz devido ao aumento da 4rea interfacial, o que facilita o transporte dos
ions da fase aquosa para a fase organica. A extracao por microemulsdo pode ser feita de
modo que o sistema entre em contato com uma fase orgénica, que contém a mistura de
matéria ativa e 6leo, através de uma solugao de alimentacao (solugdo aquosa do ion que
se deseja extrair). H4, entdo, uma transi¢do para um equilibrio do tipo Winsor II (fase
microemulsdo/fase aquosa), onde ocorre uma atracdo do fon, que se encontrava
dissolvido na fase aquosa, para a interface dgua/6leo da fase microemulsionada.
(OLIVEIRA MELO, 2008)

Ramos (1996) estudou a extracdo por microemulsdo utilizando o cloreto de
dodecilamina para recuperacdo do tungsténio do rejeito da sheelita. O processo de
extragdo apresentou um percentual de 90%. No processo de reextracdo o percentual foi

de 100%.

Lucena Neto (2005) comparou dois tensoativos sintetizados em laboratério
(Aminado e OCS) com um tensoativo comercial para estudos de extragdo de gélio e
aluminio por microemulsdo. Conseguiu atingir valores de at€é 100% para o Ga e 99,99%
para Al com o tensoativo comercial. Ja para os tensoativos sintetizados em laboratério
obtiveram-se percentuais de extragdo, também satisfatorios, de at€é 98%. Aplds a
otimizag¢do da extracdo o sistema foi colocado em um extrator de pratos perfurados
reciprocos (coluna em grande escala) que permitiu a extragdo com uma taxa de

recuperagdo de 95% para o galio e 97% para o aluminio.

Lucena Neto (2005) estudou a extragdo de galio obtido pelo processo Bayer por
microemulsdo. Foram estudados dois sistemas: Sistemas I e II com OCS e Kelex — 100
como extratantes. A extracdo por microemulsdao foi utilizada aplicando um
planejamento experimental em que os pontos de microemulsdo foram preparados no
dominio experimental favoravel 4 extracdo. As porcentagens (%) de extracdo de Ga e
Al, em cada um dos pontos, foram avaliados via tratamento estatistico de dados, com o
uso de analise de varidncia e modelos matematicos. No sistema I, utilizando como
extratante o OCS, obteve-se 85,55% de extracao de Galio e 35,4% de Aluminio; ja no

sistema II (Kelex), os resultados foram 100% do Galio e 99% do Aluminio extraidos.



3 - Metodologia Experimental

3.1- Reagentes e Equipamentos Utilizados
Equipamentos
Para desenvolver o trabalho foram utilizados os seguintes equipamentos:

Agitador mecanico (Modelo);

Balanca analitica com precisao de 0,0001gramas (Modelo);
Centrifuga (Modelo);

Estufa (Modelo);

Tubos, valvulas e conexdes em geral;

Vidraria em geral;

Peagametro (PHS-3B);

Turbidimetro (modelo TB1000);

Condutivimetro (mCA-150/Mca-150P);

YV V.V V V V V V V VY

Espectrometro de Infra Vermelho (Bio Rad — Excalibur Séries).
Reagentes

Cloreto de sodio;
Dodecilamina;

Eter etilico;

Sulfato de sédio;

(EDTA);

Cromato de Potassio (K,CrOy4) 5%:;
Nitrato de Prata (AgNOs3);
Negro de Eriocromo T;
Pastilhas de KBr;

Solucao tampao de pH 6,86;
Solu¢ao tampao de pH 4,00;
Alcool isopropilico;
Querosene;

Acido sulfurico;

YV V.V V V V VY V V VYV V V V VYV V

Agua destilada.



3.2- Obtencao do Tensoativo (Sal de Amina)

O tensoativo foi obtido a partir da sintese do cloreto de dodecilamaina.
Método Obtengdo

A obtengdo do sal de amina (cloreto de dodecilamina) foi realizada de acordo com o

esquema reacional abaixo:

1% etapa: H2SO41) + 2 NaClis—2 HCl(g) + Na2SO4(s) (01

2%etapa: CH3(CH2)11H2Nu) + HCl(g) —»CH3(CH2)11H2N"HCI (02)

O é4cido sulfurico concentrado € gotejado no cloreto de sddio, cuja reacao
promove a formacao de 4cido cloridrico gasoso (Equagdo 01) que € direcionado para os
frascos lavadores de gés. O primeiro frasco (C) € utilizado para homogeneizacao do gis
e como redutor de pressdo do sistema, bem como seguranga, caso ocorra entupimento
provocado pela precipitacio do cloreto de dodecilamina. Este frasco isola as duas
reacoes, evitando a contaminagdo do produto desejado. No segundo frasco lavador (D) o
acido cloridrico € borbulhado numa solugdo de éter etilico e dodecilamina numa razao
de quatro para um, pelo fato do cloreto de dodecilamina ser insoldvel no éter enquanto a
dodecilamina € soluvel. Desta forma consegue-se separar facilmente o precipitado
formado (Equacdo 02). Em seguida o precipitado € filtrado a vacuo e lavado com éter

em excesso. Todo o aparato experimental desta sintese esta ilustrado na Figura 18.

Figura 18- Esquema experimental da sintese do cloreto de dodecilamina. (LOPES, F. Wendell B. 2003).



A — Funil de separacdo contendo o 4cido sulfdrico; B — kitassato contendo o
cloreto de sédio; C — frasco lavador redutor de pressdao; D - frasco lavador com a
mistura de dodecilamina e éter etilico, E — Becker contendo dgua destilada para
retencdo dos vapores de 4cido cloridrico em excesso; F — mangueira de litex; G —

pipeta.

3.3- Caracterizacao do Tensoativo

A caracterizagdo foi realizada pela técnica espectrofotométrica de Infravermelho
Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos a partir de pastilhas KBr no

espectrofotometro Bio Rad — Excalibur séries.

3.4- Obtencao dos Sistemas Microemulsionados

Para obtencdo dos diagramas de microemulsdo foi utilizado a metodologia
desenvolvida por Lucena Neto (2005). Baseados neste método foram escolhidos os

seguintes constituintes:

3.4.1- Tensoativo

O tensoativo € o constituinte mais importante no processo de extragdo, pois sua
presenca diminui a tensdo interfacial e, juntamente com a fase polar e apolar forma a
microemulsdao. Como foi mostrado na se¢do 3.2, o tensoativo utilizado foi o cloreto de

dodecilamina.

3.4.2-Fase organica

O querosene foi escolhido para utilizacdo no processo de extragdo por
microemulsdo por ser largamente empregado na extragao liquido-liquido convencional,
apresentando resultados satisfatorios. Trata-se de uma mistura de hidrocarbonetos

insoluvel em fase aquosa que pode ser adquirida a baixo custo.



3.4.3- Cotensoativo

A presenca do cotensoativo influencia principalmente a solubilidade e

estabilidade dos sistemas microemulsionados. Assim, foi utilizado o dlcool isopropilico.

3.4.4 - Fase aquosa

A fase aquosa € constituida pela 4gua do municipio de cuité, por ser o objeto de

estudo. As amostras da dgua foram coletadas em seis amostras sendo, 03(trés) amostras

do Acude Boqueirdo do Cais e 03(trés) amostras em localidade diferentes no Municipio

de Cuité - PB. Distribuidos da de acordo com a tabela abaixo:

Tabela 02: pontos de coleta das amostras analisadas.

Pontos de coleta

Ponto 01

Ponto 02

Ponto 03

Cidade (figura) Residéncia na Rua: | GAGEPA, Oeste da | Residéncia na Rua:
Giucele Gomes, 85 Cidade 25 de janeiro.

Agude (figura) Nas margens do | No meio do Agude. | Préximo a bomba de
acude — Fazenda succdo da GAGEPA

tanque e rede

Jponto 03
\‘*p}nm 3

Figura 19 - pontos de coleta de amostra da 4gua do Agude Boqueirdo do Cafs, foto satélite ano 2006.
Fonte: Google Earth. Outubro de 2012.




Figura 20 - pontos de coleta de amostra da dgua d residéncias da cidade, foto satélite ano 2006. Fonte:
Google Earth. Outubro de 2012

As figuras 19 e 20 mostram os pontos que foram coletados as amostras da dgua
para realizar a extracdo utilizando a microemulsio.

3.5 Analises da Agua.

As caracterizagdes fisicas - quimicas da dgua foram realizadas de acordo com os

seguintes parametros: Cloretos, pH, Turbidez, Condutividade e Dureza.

3.5.1 — Cloretos

Para determinacdo de Cloretos foi utilizado o método de Volumetria de
Precipitacdo, este método se baseia em reacdes com formagdo de compostos pouco

soliveis, € uma das mais antigas técnicas analiticas. (VOGEL, 2002)



Reacdo

Ag’(aq) + x'(aq) — AgX(s)
Reacao de titulagdo:

Ag'(aq) + X (agq) — AgX(s)
Reacdo indicadora:

2Ag+ + Cr042' g Agzcr04(s)

3.5.2- pH (potencial hidrogenionico)

O pH das amostras da dgua foi determinado por potenciometria, utilizando
potencidmetro (pHmetro) digital, nome: pH METER MODEL, da marca PHTEK,
modelo: PHS-3B digital.

3.5.3- Turbidez

A turbidez das amostras foi observada por um turbidimetro digital modelo DM-

C4.

3.5.4- Condutividade

A condutividade das amostras foi determinada com o condutivimentro digital de

Modelo: mCA 150.

3.5.5- Dureza

Para determinacdo da dureza das amostras da dgua foi utilizado o método de
Volumetria de complexacgdo, este método se baseia na titulacdo de diferentes volumes
das amostras com uma solucdo de EDTA com uma concentracdo conhecida. Como

indicador foi usado o Negro de Eriocromo T. (VOGEL, 2002)



3.6- Obtencao dos Diagramas

Para construgdo do diagrama utiliza-se o seguinte procedimento:

i. Parte-se de uma mistura de cotensoativo (C) + tensoativo (TA), a uma razdo C/T
constante, até o ponto de solubilidade. Vadrias propor¢des no bindrio
tensoativo e Oleo (ou cotensoativo/tensoativo e 0Oleo) e titula-se com a
solucdo aquosa. O ponto de viragem é bem determinado pelo aspecto
translicido e homogéneo que sucede ao aspecto leitoso de uma emulsdo, sob

agitagao.

ii. Parte-se de vdrias proporcdes na base dgua/dleo e titula-se com solugdes de
origem na regido de microemulsdo, o ponto de viragem é determinado
deixando o sistema em repouso a cada gota da solu¢do de origem que €
adicionada, até que a solucdo turva torne-se limpida. A figura 19 mostra a

determinacao das regides de microemulsao.

Fa D 25 50 75 100 FO
Figura 21- Método de determinagdo das regides de microemulsdo. (LUCENA NETO, 2005).
Virios fatores afetam as regides de microemulsdao, com base nesses fatores neste

trabalho foi analisado a influencia da fase aquosa nos diagramas pseudoterndrios
e com isso identificar as regides de Winsor.



Para este trabalho foram obtidos 04 sistemas variando a concentragao.

Solucio - Asua do Acude Boqueirio do Cais

Sistema 01
e Tensoativo: Cloreto de dodecilamina
e Cotensoativo: dlcool isopropilico
e Fase 6leo: querosene
e Razdo Cotensoativo/Tensoativo: 4

e Fase aquosa: dgua do acude do cais

Sistema 02
e Tensoativo: Cloreto de dodecilamina
e Cotensoativo: alcool isopropilico
e Fase 6leo: querosene
e Razdo Cotensoativo/Tensoativo: 4

e Fase aquosa: dgua do acude do cais

Solucio - Agua do Abastecimento da Cidade

Sistema 03

e Tensoativo: Cloreto de dodecilamina
e Cotensoativo: dlcool isopropilico

e Fase 6leo: querosene

e Razdo Cotensoativo/Tensoativo: 4

e Fase aquosa: d4gua do abastecimento



Sistema 04

e Tensoativo: Cloreto de dodecilamina
e Cotensoativo: dlcool isopropilico

e Fase 6leo: querosene

e Razio Cotensoativo/Tensoativo: 4

e Fase aquosa: d4gua do abastecimento

3.7 - Escolha do Sistema de Extracao

Nesta etapa do trabalho realizou-se a escolha dos sistemas de extragdo e
determinac¢do das condi¢des de extracdo. Foram obtidos 02 diagramas para o estudo da

influéncia da fase aquosa nas regides de Winsor. A partir dos seguintes constituintes:
Sistema 01 ( Agua do Acude Boqueirao do Cais)

e Tensoativo: Cloreto de dodecilamina

e Cotensoativo: dlcool isopropilico

e Fase 6leo: querosene

e Razdo Cotensoativo/Tensoativo: 4

e Fase aquosa: d4gua do acude do cais

Sistema 03 (Agua do abastecimento da cidade)
e Tensoativo: Cloreto de dodecilamina
e (Cotensoativo: dlcool isopropilico
e Fase 6leo: querosene
e Razdo Cotensoativo/Tensoativo: 4

e Fase aquosa: dgua do abastecimento da cidade



Para os dois sistemas foram escolhidos pontos na drea de existéncia de winsor II,

baseado na figura apresentada n secao 3.6.

3.8 — Extraciio de Anions

O método da extracdo consiste na mistura de tensoativo (cloreto de
dodecilamina), cotensoativo (dlcool isopropilico), fase 6leo (querosene) e fase aquosa
(4gua do agude do cais e do abastecimento da cidade), em propor¢cdes definidas,
favorecendo a regido Winsor II. Portanto foi escolhido um ponto nos diagramas da dgua
do acude e do abastecimento da cidade dentro da regido de Winsor II. O sistema é
colocado em contato, com agitacdo mecanica, por um tempo de 10 a 30 minutos, tempo
esse que da equilibrio a solucdo. Encerrada a agitacdo, ocorre a separacdo espontinea

das fases e a retirada da fase aquosa para a anélise dos anions cloretos.

T - Tensoativo

C - Cotensoative
O - Fase dleo

A - Fase aguo=a

o Xeft
0. . Xo —
Xa

Figura 22- Representacdo do processo de extragao.



Figura 23- Representacao d os sistemas I e II em agitacdo.

A composicao dos pontos foi: C/T= 30%, Fo= 50% e Fa= 20%. As tabelas 3 e 4

apresentam as quantidades em gramas de cada constituinte para o sistema I e sistema II.

Tabela 03- Constituicdo do ponto do sistema I microemulsionado para extracdo de

cloreto (Fa = dgua do acude do Cais) .

Constituintes | Valores Percentuais (%) Valores em (g)
C/T 30% Cotensoativo =  6,01g Tensoativo=1,55g
Fo 60% 15,03¢
Fa 10% 2,51,

Tabela 04- Constitui¢do do ponto do sistema II microemulsionado para extracdo de

cloreto (Fa= 4gua do abastecimento da cidade).

Constituintes Valores Percentuais (%) Valores em (g)
C/T 30% Cotensoativo =24,04 g Tensoativo=6,0g
Fo 60% 60,0g
Fa 10%

104g




3.9 — Reextraciio dos Anions

O processo de reextragdo consiste em adicionar a fase microemulsdo carregada
em anions um acido cloridrico (HCI) concentrado. O 4cido € colocado em contato com
uma fase microemulsionada Winsor II rica em anions, sobre agitacdo, durante
aproximadamente trinta segundos, tempo necessdrio para o 4cido reagir com o
tensoativo liberando o os anions para uma nova fase aquosa. A figura 24 mostra o

esquema de reextracdo. ( LUCENA NETO, 2005)

Solucio acida

Rextracio
.

Figura 24— Representacao do procedimento de reextracao.

Agitacae

Ap6s a separacdo de fases, analisaram-se os anions contidos na nova fase aquosa

reextraida e calculou-se o valor da concentra¢do dos anions.



4- Resultados e Discussao

4.1- Obtencao e Caracterizacdo dos Constituintes de Microemulsoes

Os sistemas deste estudo s@o constituidos de quatro constituintes: tensoativos,
cotensoativos, fase oleosa e fase aquosa. A seguir sdo apresentados e discutidos sua

obtencdo e caracterizacdo.

4. 1.1- Sintese do Cloreto de Dodecilamina

O cloreto de dodecilamina foi obtido com rendimento de 80%. Percentual
bastante satisfatério para ser utilizado em sistemas microemulsionados e realizar a
extracdo. Lembrando que o cloreto de dodecilamina foi escolhido para ser aplicado na
extracdo por se tratar de um tensoativo catidnico e interagir facilmente com os anions

cloreto.

Figura 25— obtencdo do cloreto de dodecilamina.

O 4cido sulftrico concentrado (H,SOy) € gotejado no cloreto de sédio (NaCl ),
cuja reagdo promove a formacdo de 4cido cloridrico (HCIl) gasoso (figura 25). O 4cido
foi utilizado no estado gasoso para garantir sua pureza, evitando a presenca de acido no

sal formado.


http://pt.wikipedia.org/wiki/H

Figura 26— Sintese do Cloreto de Dodecilamina.

Desta forma consegue-se separar facilmente o precipitado formado. Em seguida

o tensoativo formado foi lavado com éter em excesso, filtrado a vacuo e secado em

dessecador.

4.1.2- Caracterizacao do Tensoativo

O cloreto de dodecilamina foi obtido a partir da sintese do sal amina, e também

pela uma importante técnica, a espectrometria de IV. A seguir estdo descritos os

resultados:

Infravermelho: (V cm’! KBr); 3333 (estiramento N-H de —NH;3"); 2920 e 2851
(estiramento C-Hy;r, De CH, e CH0; 1651 €1569 (deformagdo angular N-H de -NH3");
1489 e 1387 (deformagdo angular torcional N-H caracteristica ded NH3"). A figura 27

mostra o espectro de Infravermelho.

HT
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Figura 27 — Espectro de Infravermelho do cloreto de dodecilamina.



4.1.3- Fase oleo

A fase organica apresentou resultados esperado e satisfatérios quanto sua acao

no processo de extracao.

4.1.4- Cotensoativo

A escolha do cotensoativo foi pela influencia que ele exerce principalmente na

solubilidade e estabilidade dos sistemas microemulsionados.

Tabela 05- Caracterizagdao do cotensoativo

Técnicas Alcool Isopropilico
Valor experimental / Valor Tedrico
Densidade (g/cm”’) 0,7866 0,7855
Ponto de Ebuli¢do (°C) 82,8 82,4

4.2- Caracterizacao da Fase aquosa

A fase aquosa por ser o objeto de estudo foi caracterizada seguindo alguns

parametros onde obteve os seguintes resultados:

4.2.1- pH

Tabela 06— Resultados das analises de pH.

Local da Coleta Resultados VMP*(518/04 M.S.)**
Acude 8,6 6,049,0
Cidade 7,6 6,049,0

*VMP= Valores Mdximo Permitido.;**Portaria Ministério da Satide. Fonte: dados da pesquisa junho de 2012.

O pH € um valor caracteristico em solu¢des aquosas, que convencionalmente
representa a sua acidez e alcalinidade. A legislacdo recomenda-se que a faixa de pH na

dgua de distribuicao esteja entre 6,0 € 9,0 (BRASIL, 2004). Todas as amostras estdo de

acordo com o que a legislacdo prevé, no Ministério da Saude.




4.2.2- Turbidez

Tabela 07— Resultados das analises de turbidez

Local da Coleta Resultados VMP*(518/04 M.S.)**
Acude 8.5 50U0T
Cidade 1,10 5,0U0T

*VMP= Valores Maximo Permitido;**Portaria Ministério da Satide. Fonte: dados da pesquisa junho de 2012.

Os valores elevados nas dguas naturais do acude do cais sdo consequéncias da
presenca de materiais sélidos suspensos como detritos, de drvores mortas, erosdo da
barragem, com isso o valor se torna mais elevado do que o permitido pelo Ministério da

saude.

4.2.3- Condutividade

Tabela 08— Resultados das analises de condutividade

Local da Coleta Resultados VMP#(518/04 M.S.)**
Acude 1855 pS/cm 100 uS/cm
Cidade 1944 pS/cm 100 pS/cm

*VMP= Valores Maximo Permitido;**Portaria Ministério da Saide. Fonte: dados da pesquisa junho de 2012.

Em geral, niveis superiores a 100 uS/cm indicam ambientes impactados. Os
valores obtidos mostraram que esta bem acima do permitido pelo ministério da saude.
Os resultados de condutividade foram 1855 a 1944 uS/cm apresentando coincidéncia

entre as amostras coletas do ponto de amostragem.

4.2.4- Dureza

Tabela 09— Resultado das analises de dureza

Local da Coleta Resultados VMP#(518/04 M.S.)**
Acude 383,4 500 mg/L
Cidade 433 8 500 mg/L

*VMP= Valores Mdximo Permitido;**Portaria Ministério da Satide. Fonte: dados da pesquisa junho de 2012.



A dureza da dgua é predominantemente causada pela presencga de sais de Célcio
e Magnésio, de modo que os principais fons levados em consideracdo na medicao sdo os
de Cilcio (Ca™) e Magnésio (Mg2+). A presenca de cloretos nas amostras de dgua
analisadas é um fator a ser levar em consideracdo, os mesmos formam cloretos de
magnésio e de cdlcio que sdo os principais metais causadores de dureza (MACEDO,
2001). Como mostra os resultados todas as andlises foram feitas em triplicatas. Como

mostra a figura abaixo:

Agua do Acgude (sistema I) Agua do abastecimento da cidade (Sistema II)
1° titulacdo foi gasto 3,8 ml de EDTA; 1° titulacdo foi gasto 4,1 ml de EDTA;
2° titulacdo foi gasto 3,9 ml de EDTA; 2° titulagdo foi gasto 4,3 ml de EDTA;
3° titulacdo foi gasto 3,7 ml de EDTA; 3° titulacdo foi gasto 4,5 ml de EDTA;

D =CEDTA x VEDTA (ml) x 100.9 x1000

100
Onde:

D = dureza da dgua
CEDTA = concentracdo de EDTA
VEDTA = média do volume de EDTA em (ml).
Massa molar do CaCo3 = 100,09
Sistema | Sistema II

D=(0.1x4.3x100,9x 1000) = 433.8 D=(0.1x3.8x100,9x 1000) = 383.4

100 ml 100 ml

Figura 28— Resultado da dureza da agua.


http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81gua
http://pt.wikipedia.org/wiki/C%C3%A1lcio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Magn%C3%A9sio

4.3 — Analise de anions Cloretos

Na determinacdo de cloretos o ponto final é atingido quando os fons cromato
combinam-se com o0s ions prata se observando, entdo, a formacdo de um precipitado
vermelho, pouco soldvel. O ponto final da titulacdo difere do ponto de equivaléncia,
devido a necessidade de adicionar excesso de fons prata para precipitar o Ag”CrO* em
quantidade suficiente para ser visualizado na solu¢do amarelada que ja contém o AgCl
em suspensdo. A titulacdo foi feita em meio neutro, e com evitando que os fons

hidrogénio reajam com os ions cromato provenientes do indicador.

As amostras de dgua estdo representadas na tabela 10, chamadas de amostra I e

II. Onde a amostra I, é a amostra do agcude. E a amostra Il e a 4gua da torneira.

Tabela 10— Quantidade de cloreto encontrado nas &dguas analisadas, onde VMP

representa os Valores Maximos Permitidos pelo Ministério da Satde.

Parametro Amostra I Amostra 11 VMP

Cloreto (mg/L) 1014 1014 250




Figura 29— Resultados dos cloretos encontrados na dgua.

De acordo com a tabela 10, os valores de Cloretos, estio bem acima dos
permitidos pelo Ministério da Sadde, fato atribuido as préprias caracteristicas da dgua
na regido, e agravado pelo longo periodo de estiagem, pois o acude no periodo das
coletas estava bem abaixo do nivel da sua capacidade. A quantidade encontrada foi

del1014 mg/L e sabe-se que € permitido até o maximo de 250mg/L.
4.4- Determinacao das Regioes de Winsor

Para determinar as regides de Winsor é necessdrio um estudo prévio dos
diagramas pseudoterndrios, e a partir desse estudo identificar os dominios e a existéncia
dos equilibrios de Winsor. As regides de microemulsdo sofrem influencia de diversos,

como a natureza do cotensoativo, razdo C/T, temperatura, entre outros.

Foram utilizados diferentes concentragdes das solugdes aquosas nos dois sistemas

para obtenc¢do destes diagramas, cuja composicao é:
e Tensoativo: Cloreto de dodecilamina
e Cotensoativo: dlcool isopropilico
e Fase 6leo: querosene
e Razdo Cotensoativo/Tensoativo: 4

e Fase aquosa: d4gua do abastecimento da cidade do ponto.
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Figura 30- Diagrama mostrando a regido de Winsor II utilizando a amostra do acude do ponto 01.
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Figura 31-Diagrama mostrando a regido de Winsor II utilizando a amostra do agude do ponto 02.
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Figura 32- Diagrama mostrando a regido de Winsor II utilizando a amostra do abastecimento da cidade do

ponto 01.
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Figura 33- Diagrama mostrando a regido de Winsor II utilizando a amostra do abastecimento da cidade do

ponto 02.

De acordo com as figuras 30, 31, 32 e 33 os diagramas mostram as regides de
Winsor 11, regides que favoreceram a extracdo por apresentar duas fases. A partir desses
diagramas foram escolhidos os pontos para realizacdo da extracdo dos anions cloretos.
As figuras 30 e 31 apresentaram um aumento da regido devido a alta salinidade das
amostras da dgua do agude. J4 as figuras 32 e 33 apresentaram regides bem menores por

influéncia do tratamento que a 4gua passa na estacdo de tratamento da cidade.



4.5 — Resultado da Extracao

O processo de extrag@o de cloreto foi realizado em triplicata, com rendimento de
extragdo de 100%. De acordo com a literatura (LUCENA NETO, 2005) a extracdo

ocorre por interacdo eletrostdtica entre a cabeca do tensoativo positiva € o anion

negativo.

Os resultados da extragdo podem ser observados na tabela a seguir.

Tabela 11- Resultados da extrag¢do dos sistemas I e 11

Sistemas de Extracdo (%) Extragdo
Sistema I 100
Sistema II 100

Figura 34— Extracao de anions cloretos da d4gua do municipio de Cuité.

A figura 34 mostra a regido descrita por Winsor como Winsor II, onde a

microemulsdo (menos densa) rica em anions cloretos fica na parte superior e abaixo fica

a fase aquosa sem nenhum anion cloreto presente na solugao.




Figura 35— Resultado da dgua antes e depois da extra¢do dos anions cloretos (frasco de cor alaranjada

rico em anions e frasco de cor amarelada pobre em anions).

A figura 35 mostra a concentracdo de anions cloretos na dgua antes de realizar a
extracdo e depois da extracdo dos anions. A extracdo dos fons cloretos apresentou
rendimento excelentes, com percentual de 100% para as amostras I e II, mostrando que

a extracdo por microemulsdo é uma excelente alternativa para remocao desse anion.

4.6 — Resultado da Reextraciao

Ap6s a etapa de extragdo, onde a microemulsdo ficou rica em anions cloretos se fez
a reextracdo. Nesta fase € adicionado um 4cido a microemulsdo, que provoca a
passagem dos anions para uma nova fase aquosa. O 4cido adicionado foi o 4cido
sulfirico que apresentou eficaz no processo de reextracdo. Os resultados mostraram que

os anions foram recuperados da microemulsio.

Figura 36- resultado da reextragdo dos anions cloretos dos sistemas I e II.



Os resultados de reextracdo podem ser observados na tabela a seguir.

Tabela 12- Resultada de reextracao dos sistemas I e II

Sistemas de Extracao (%) Reextracao
Sistema I 85
Sistema II 85

Na tabela os resultados dos percentuais de reextragdo mostram que os anions
foram recuperados com 85% de efici€ncia para os dois sistemas, resultado bastante
satisfatorio.




5- CONCLUSAO

De acordo com alguns parametros fisico-quimicos analisados, a 4dgua do
abastecimento da cidade de Cuité apresenta-se fora do padrdo de potabilidade, ou seja,
impropria para o consumo humano. O excesso de cloro pode trazer danos a saude de
quem consome esta dgua. E através dessas analises foi realizado o seguinte trabalho
com o objetivo de fazer a extracdo de anions presentes na dgua do Acude Boqueirdo do
Cais dgua esta que abastece a cidade de Cuité-PB através do sistema microemulsionado.
A extragdo por microemulsdo é uma nova tecnologia que vem se somar as demais
trazendo aspectos positivos como a remocdo instantanea dos anions cloretos. Os
resultados obtidos neste trabalho nos permitiram estabelecer um conjunto de conclusdes
em relacdo a extracdo dos anions por microemulsdo. Estas conclusdes se estendem
desde a etapa de caracterizacdo do tensoativo, caracterizacdo da fase aquosa (pH,
turbidez, condutividade e dureza) a ser utilizado, passando pelo estudo das regides de
microemulsdo( cotensoativo e a razdo C/T) e da determinagdo das regides de Winsor
obtidas nos sistemas I e II. Até o processo de extracdo e reextragdo. O surfactante
utilizado foi obtido a partir da sintese do cloreto de dodecilamaina com rendimento de
80%. Percentual bastante satisfatdrio, e por ser um tensoativo catidnico, ele se mostrou
igualmente capaz de formar regides de microemulsdo e de extrair os anions cloretos da

agua por meio de sistemas microemulsionados.

Para obtencao dos diagramas de microemulsdo, utilizamos um cotensoativo que
favoreceu as regioes de Winsor bem definidas. Utilizamos também uma fase oleosa e
uma fase aquosa. A fase dleo escolhida foi o querosene com base em sua solubilidade
desprezivel na fase aquosa e seu baixo custo.

As regides de Winsor II favoreceram a escolha dos pontos para extracdo dos
anions da fase aquosa (4gua do abastecimento da cidade de Cuité- PB) a
microemulsdo, onde a microemulsdo foi separada da fase aquosa e com ela
carregando todos os anions cloretos presentes na dgua, tornando a microemulsao rica
em anions cloretos e deixando 4gua pobre de anions. Todo esse conjunto de
constituintes nos permitiu a atingir percentuais de extracdo de 100% e reextragdo de
85%, resultado bastante satisfatorio.

Finalmente, concluimos que os sistemas microemulsionados podem ser

utilizados para a extra¢do dos anions cloretos e para extracao de outros anions presentes

na agua.
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