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RESUMO

Os municipios de Cuité e Nova Floresta estdo inseridos na unidade geoambiental do
Planalto da Borborema. O principal corpo de acumulacdo é o Acude Boqueirdo do Cais
que abastece as duas cidades. A qualidade da 4gua para o consumo humano deve ser
considerada, como fator essencial no desenvolvimento das acdes dos Servicos de
Abastecimento de Agua, quer publicos ou privados de maneira que a dgua distribuida ao
usudrio tenha todas as caracteristicas determinadas pelas legislagdes vigentes (portaria
2.914/2011 do M. S.). O objetivo deste trabalho € caracterizar a presenca de citions, nessas
dguas, com andlises fisico-quimicas e volumetricas para identificarmos os valores de pH,
Condutividade, Turbidez, Dureza e aplicar as micoremulsdes para extragao de cédtions. Para
realizacdo deste trabalho, foram feitas coletas de 4dguas em garrafas de polietileno em
triplicatas, de nove pontos. Sendo trés pontos do acude (AA;, AAn e AAm) trés da cidade
de Nova Floresta (AN, AN e ANm) e trés da cidade de Cuité (ACi, ACn e ACm). A
microemulsao é uma alternativa eficaz para a extracdo de metais, utilizamos sistemas
microemulsionados como extratantes a cations. Como tensoativo foram sistetizado o 6leo
de coco saponificado (OCS), utilizado o élcool isopropilico como cotensoativo e querosene
como fase 6leo (FO) em uma razdo C/T igual a 4. Dois diagramas pseudoterndrios
representativos dos sistemas microemulsionas foram estabelecidos no sentido de delimitar
as regides de existéncia dos sistemas de Winsor na dgua antes e depois do tratamento. A
regido de Winsor II € bastante eficaz devido ao aumento da drea interfacial, o que facilita o
transporte dos fons da fase aquosa para a fase organica. Identificamos a extracao na FA por
volumetria de complexacdo. Com a fase organica reextraimos os cations com o acido
sulfurico para reutilizarmos a fase organica em outra extracdo. As anélises fisico-quimica
(pH, Condutividade e Turbidez) ficaram dentro dos padrdes de potabilidade estabelecidos
pela legislacdo tendo alguns pontos que mereceram nossa atengdo, pela andlise volumétrica
de complexagdo tivemos indices altissimos de dureza ultrapassando os 500 mg L' em
termo de CaCOs;. A extragdo mostrou-se eficaz chegando 93,1% de cations extraidos,
devido a presenca de 4cido na reextracdo a reutilizagdo da microemulsdo pode ser
favordvel, mesmo os percentuais sendo na faixa de 46,5% a 50,2%.

Palavras chaves: Microemulsio, Dureza das dguas, Extracao de cations



ABSTRACT

The counties of New Forest cuite and are inserted into the drive geoenvironmental Plateau
Borborema. The main body of the dam is accumulation Boqueirdo Pier which supplies
both cities. The quality of water for human consumption should be considered as an
essential factor in the development of actions Services Water Supply, whether public or
private so that the water delivered to the user has all the characteristics determined by
existing laws (Decree 518 / 04 of MS). The objective of this work is to characterize the
presence of cations, in these waters, with physical and chemical analyzes to identify and
volumetric values of pH, conductivity, turbidity, hardness and apply micoremulsdes for
extraction of cations. For this study, water samples were collected in polyethylene bottles
in triplicate nine points. Being three points weir (AA1, AAn and AAm) three in the city of
New Forest (AN;1 ANp and ANm) and three city cuite (AC;, ACp and ACm). A
microemulsion is an effective alternative for the extraction of metals, microemulsion
systems used as the extractants cations. Sistetizado as surfactant were saponified coconut
oil (OCS) used as isopropyl alcohol as a cosurfactant and kerosene phase oil (FO) in a ratio
C / T equal to 4. Pseudoterndrios two diagrams representing microemulsionas systems
were established in order to delimit the regions of existence of systems Winsor in water
before and after treatment. The region Winsor II is quite effective due to the increased
interfacial area, which facilitates the transport of ions from the aqueous phase to the
organic phase. Identified in the extraction FA volumetry complexation. The organic phase
reextraimos with the cations with sulfuric acid to reusing the organic phase into another
extraction. The physico-chemical (pH, conductivity and turbidity) were within the
potability standards established by legislation with some points that deserve our attention,
the volumetric analysis of complexation had very high rates of hardness exceeding 500 mg
L' in terms of CaCOs3 . The extraction was effective reaching 93.1% of cations extracted
due to the presence of acid in stripping the reuse of the microemulsion may be favorable,

even if the percentage being in the range of 46.5% to 50.2%.

Keywords: Microemulsion, hardness of water, extraction of cations
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1. INTRODUCAO

A 4gua € essencial a vida, tanto em sua dimensao individual, quanto coletiva. E por ser
um recurso escasso, finito e constituir-se num bem de primeira necessidade que vem sendo
agravado pelo uso indiscriminado e desigual, ¢ de fundamental importancia que as atuais
geracoes desenvolvam a necessidade urgente de encontrar mecanismos para a sua gestio e

conservacdao (PONTES E SCHRAMM, 2004).

A populagdo, de modo geral, tem utilizado a dgua em quantidades superiores ao
volume disponivel, gerando sua escassez para seu uso mais simples como abastecimento
doméstico e irrigacdo. Sua problematica estd tanto na sua quantidade como na qualidade, o
Brasil apresenta grandes bacias hidrogréficas e detém em seu territério 13,7% da agua
potavel do planeta, mas a maioria dos mananciais estd comprometida por ficarem préximos a

centros urbanos.

No semi-drido do Nordeste brasileiro as necessidades que marcam o ambiente estao
relacionadas principalmente a caréncia hidrica. A maioria dos acudes é de pequeno a médio
porte, com fins de abastecimentos publicos. Fatores naturais como alta evaporacdo, alta
irradiacdo e solos tendentes a salinizacdo tornam esta regido fragil em relagdo a este recurso

(ASSIS, 2002).

Nesse sentido, preservar a sua qualidade ¢ uma acdo indispensdvel para o consumo,

uma vez que a sua ingestao afetard diretamente o bem estar de uma populagao.

As d4guas superficiais e subterrineas no Nordeste semi-drido do Brasil sio
classificadas como &guas de alta forca i0nica. Estas &4guas apresentam excesso de
concentragdes de sal, de alta dureza e estdo supersaturadas com Carbonatos de cdlcio

(CALVACANTI; AGOSTINHO; NASCIMENTO, 2010).

A qualidade da dgua para o consumo humano deve ser considerada, como essencial no
desenvolvimento das ac¢des dos Servicos de Abastecimento de Agua, quer publicos ou

privados de maneira que a &4gua distribuida ao usudrio tenha todas as caracteristicas



determinadas pelas legislacdes vigentes. Sendo assim, Braga et. al. (2003) explicita que é
fundamental que os recursos hidricos apresentem condi¢des fisico-quimicas adequadas para a
utilizacdo dos seres vivos, devendo conter substancias essenciais a vida e estar isentos de

outras substancias que possam produzir efeitos prejudiciais aos organismos.

Alguns metais naturais ou inseridos no sistema de distribuicao de dgua podem causar
variabilidades na qualidade dessa dgua. Duas origens podem ser indicadas: a primeira diz
respeito ao proprio sistema que fornece o metal, principalmente por meio de corrosdo quimica
ou microbiolégica; a segunda fonte diz respeito a origem da dgua que entra na estacdo de
tratamento, onde principalmente aluminio e ferro formam compostos, 0s mesmos sdo
utilizados no processo de coagulac@o cujo objetivo e a remocao de particulas em suspensao na

dgua que flui para a estacdo de tratamento (SILVA, 2010).

Oliveira (et. al., 2010), mostrou que os sistemas microemulsionados podem ser usados
para a extracdo de calcio de solugdes aquosas de diferentes concentragdes. Onde o fato mais

importante na extracao € o teor de matéria ativa na microemulsao.

Os municipios de Cuité e Nova Floresta estdo inseridos na unidade geoambiental do
Planalto da Borborema, formada por macicos e outeiros altos, com altitude variando entre 650
a 1.000 metros. Seus relevos sdo geralmente movimentados, com vales profundos e estreitos
dissecados. Com respeito a fertilidade dos solos € bastante variada, com certa predominancia
de média para alta. O clima é do tipo Tropical Chuvoso, com verdo seco. Encontram-se
inserido nos dominios da bacia hidrografica do Rio Jacu. O principal corpo de acumulacgdo € o

Acude Boqueirdo do Cais (12.367.300 m’) que abastece as duas cidades (CPRM, 2005).



2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Utilizar microemulsdes para extracdo de cdtions da dgua do Ac¢ude Boqueirdo Cais, e

em suas cidades de abastecimento Cuité e Nova Floresta.

2.2 Objetivos Especificos

v Determinar o teor de cdtions na dgua antes e depois do tratamento convencional nas
cidades de abastecimento e compard-los com os padrdes de potabilidade estabelecidos

pela legislacao vigente no pais.

v’ Verificar a eficiéncia do tratamento convencional da dgua através da comparagdo entre

as concentragdes de cdtions antes e depois do tratamento.

v' Utilizar uma metodologia de remog¢éo de cations por microemulsdes.

v’ Caracterizar a dgua através dos indices de pH, condutividade, turbidez e dureza por

meio de métodos complexométricos e fisico-quimicos das amostras coletadas.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA E ESTADO DA ARTE

3.1. Marco Legal

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) € o 6rgao consultivo e deliberativo
do Sistema Nacional do Meio Ambiente - SISNAMA foi instituido pela Lei 6.938/81, que
dispde sobre a Politica Nacional do Meio Ambiente, regulamentada pelo Decreto 99.274/90.
Estabelecem normas, critérios e padrdes relativos ao controle e a manutencao da qualidade do
meio ambiente, com vistas ao uso racional dos recursos ambientais, principalmente os

hidricos.

A Portaria do Ministério da Sadde n.° 2.914/2011 estabelece, em seus capitulos e artigos,
as responsabilidades por parte de quem produz a dgua, no caso, os sistemas de abastecimento
de 4gua e de solugdes alternativas, a quem cabe o exercicio de “controle de qualidade da
agua” e das autoridades sanitarias das diversas instancias de governo, a quem cabe a missao
de “vigilancia da qualidade da &4gua para consumo humano”. Também ressalta a
responsabilidade dos 6rgdos de controle ambiental no que se refere ao monitoramento e ao
controle das dguas brutas de acordo com os mais diversos usos, incluindo o de fonte de

abastecimento de dgua destinada ao consumo humano.

De acordo com o decreto presidencial n° 5.440, de 4 de maio de 2005, em seu art. 4° a
agua potdvel tem que atender padrdes fisicos, quimicos, microbiolégicos e radioativos que
ndo ofereca risco a saude, acdes rotineiramente para verificar se a 4gua consumida atende aos
parametros estabelecidos pelo Ministério da Satude tem que ser realizado pela autoridade de
saude publica responsdvel. Na prestacdo de servicos de fornecimento de dgua é assegurado ao
consumidor orientagdo sobre os cuidados necessarios em situacdes de riscos a saude, resumo
mensal dos resultados das andlises referentes aos parametros bésicos de qualidade da dgua,
caracteristicas e problemas do manancial que causem riscos a saude e alerta sobre os possiveis

danos a que estdo sujeitos os consumidores estdo presentes no art. 5°.


http://www.mma.gov.br/port/conama/legipesq.cfm?tipo=1&numero=6938&ano=1981&texto=
http://www.mma.gov.br/port/conama/legipesq.cfm?tipo=2&numero=99274&ano=1990&texto=

3.2.Area de estudo

O Estado da Paraiba estd dividido em 11 bacias hidrograficas e 123 acudes
monitorados pela Agéncia Executiva de Gestdo das Aguas do Estado da Paraiba (AESA -
PB). Neste contexto, destaca-se o Ac¢ude Boqueirdo Cais (Figura 1), com as seguintes
coordenadas geografica: Latitude 6°31°31.53”S e Longitude 36°6°38.16”0. Inserido,
hidrograficamente, na Bacia Hidrografica do Rio Jaci, no municipio de Cuité — PB

(BELMINO, 2010).

Figura 1 — Extensdo do Agude Boqueirdo do Cais

Fonte — Google Earth 2012.

De acordo com os dados coletados do monitoramento realizado pela Agéncia
Executiva de Gestdo das Aguas do Estado da Paraiba (AESA - PB) em 2012, o acude
Boqueirdo Cais apresenta uma capacidade mdxima de 12.367.300 m® e atualmente estd
com um volume de 3.543.157 m®, o que representa 28,6 % de sua capacidade total. Sendo
assim, os indices pluviométricos da bacia hidrografica poderd ter significado quanto a
dureza do abastecimento dos municipios que é feito pela Companhia de Agua e Esgoto da

Paraiba (CAGEPA), e de propriedade do Governo do Estado da Paraiba.



Os municipios de Cuité (Figura 2) e Nova Floresta (Figura 3) na Paraiba, de acordo
com o censo de 2010 comportam 19.978 e 10.533 habitantes em uma drea da unidade
territorial de 741.835 e 47. 3379 m?® respectivamente sdo interligadas por 6 km pela
rodovia federais BR-104. Como seus climas sdo do tipo Tropical Chuvoso, com verao
seco. A estac@o chuvosa se inicia em janeiro/fevereiro com término em setembro, podendo
se estender até outubro. A maioria de suas populagdes domiciliares é abastecida pela dgua

de rede geral, e sua minoria por pogos e cisternas.

Figura 2 — Extensdao do Municipio de Cuité - PB

Fonte — Google Earth 2012.



Figura 3 — Extensdo do Municipio de Nova Floresta - PB

Fonte — Google Earth 2012.

3.3. Caracterizacio da agua

A 4gua tem uma estrutura molecular simples. Ela é composta de um dtomo de oxigénio e
dois 4tomos de hidrogénio. Cada dtomo de hidrogénio liga-se covalentemente ao dtomo de
oxigénio, compartilhando com ele um par de elétrons. E uma molécula "polar”, o que quer
dizer que ela tem uma distribuicao desigual da densidade de elétrons. Tem uma carga negativa
parcial (o) junto ao dtomo de oxigénio por causa dos pares de elétrons ndo compartilhados, e
tem cargas positivas parciais (o) junto aos dtomos de hidrogénio. A atracdo eletrostatica entre
as cargas positivas parciais dos atomos de hidrogénio e a carga negativa parcial do d&tomo de
oxigénio resulta na formag¢do de uma liga¢do de hidrogénio. Tais ligacdes permitem a unido

entre as moléculas de d4gua como mostra a Figura 4 (GOMES e CLAVICO, 2005).
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Figura 4 - Representacgio das cargas da molécula de dgua e atragfo eletrostatica formando ligagoes de

hidrogénio. Fonte - GOMES e CLAVICO, 2005.

A interacdo entre as moléculas do solvente (dgua) e as do soluto sdo responsaveis pelo
processo de solubilizacdo, a tensdo superficial € uma propriedade dos liquidos e ocorre devido
as forcas de atracdo que as moléculas internas do liquido exercem junto as da superficie. As
moléculas situadas no interior de um liquido sdo atraidas em todas as dire¢des pelas
moléculas vizinhas e, por isso, a resultante das for¢as que atuam sobre cada molécula é
praticamente nula. As moléculas da superficie do liquido, entretanto, sofrem apenas atragao
lateral e inferior.

Em fun¢do da natureza quimica de sua molécula, as propriedades fisicas e quimicas
diferem muito das de qualquer outra substincia, o que a caracteriza como constituinte
fundamental da matéria viva e do meio que a condiciona. Também € devido as ligacdes de
hidrogénio o elevado calor de vaporizacdo, a forte tensdo superficial, o alto calor especifico e

as propriedades solventes quase universais.

3.4. Dureza das aguas

Refere-se a concentracio total de fons alcalino-terrosos na dgua, particularmente de célcio

(Ca®) e magnésio (Mg?*), cujas concentracdes sio muito superiores as dos demais fons

z

alcalino-terrosos encontrados em &4guas naturais. A dureza € normalmente expressa como



nimero de equivalente de miligramas por litro (mg L) de carbonato de célcio (CaCO3). Tal
caracteristica imprime a dgua a dificuldade em dissolver (fazer espuma) sabdo pelo efeito do

célcio, magnésio e outros elementos como ferro, manganés, cobre, bério, etc.

Pode ser classificada em: 1) Temporéria: chamada de dureza de carbonatos € causada pela
presenca de bicarbonatos de célcio e magnésio, esta resiste aos sabdes e provoca incrustagdes.
A designacao tempordria é porque os bicarbonatos, pela acdo do calor, se decompdem em gas
carbOnico, dgua e carbonatos insoliveis, os quais precipitam; 2) Permanente: chamada de
dureza de ndo carbonatos é devida a presenca de sulfatos, cloretos e nitratos de cdlcio e
magnésio. Esta também resiste a acdo dos sabdes, mas ndo produz incrustagdes por serem

seus sais muito soliveis na d4gua, ndo se decompondo sob acdo do calor.

Assim, dureza total é a soma da dureza tempordria e permanente, sendo expressa em
miligrama por litro (mg L) ou miliequivalente por litro (meq L) de CaCOj3 (carbonato de
calcio). A portaria n° 2.914/2011 do Ministério da Satde estabelece para dureza o teor de
500 mg L' em termo de CaCO; como valor maximo permitido para dgua potavel. Na

Tabela 1 sdo apresentados os limites padroes da dureza na dgua.

Tabela 1 - Padrao de Dureza da dgua

DUREZA CONCENTRACAO DE CaCO; (mg L)
Agua mole até 50 mg L!
Agua moderadamente dura entre 50 a 150 mg L1
Agua dura entre 150 a 300 mg L*!
Agua muito dura acima de 300 mg L!

Fonte - (MACEDO, 2001).

3.4.1. — Método Complexiométrico



A volumetria de formacdo de complexo ou complexiometria baseia-se em reagdes
entre fons metdlicos e um ligante com formagdo de um composto suficientemente estavel,
esses fons reage com doadores de pares de elétrons para formar compostos de coordenacao
ou complexos. As espécies doadoras, ou ligantes, devem ter pelo menos um par de

elétrons desemparelhados disponivel para formar a ligacao.

O agente quelante utilizado nas titulacdes complexométricas é o EDTA (4cido
etilenodiaminotetracético), sua formula estrutural apresenta seis sitios potenciais para a
ligacdo de ions metélicos: quatro grupos carboxilicos e dois grupos amino, cada um dos
ultimos com par de elétrons desemparelhados. Assim, o EDTA € um ligante hexadentado,

conforme ilustra a Figura 5 (SKOOG, et. al., 2008).

HOOC—H,C,_ _CH,—COOH
IN—CH,—CH,—N_
HOOC —H,C’ CH,—COOH

Figura 5 — Estrutura Quimica do EDTA

Fonte — SKOOG, 2008.

O EDTA possui quatro hidrogénios ionizdveis, sendo simplificadamente representado

por H4Y. A reacdo com ion metdalico pode ser genericamente representada por:
M™ag+ Y+ g > MY ™ g (Eq. 1)

A solucdo aquosa apresenta ainda as espécies HsY, H3Y", HoY*, HY> e Y *, sendo
que a forma predominante depende do pH. Por ser um 4cido fraco o EDTA apresenta pK;
=2,0; pK2=2,7; pKs=6,2; pKs = 10,3. Estes valores demonstram claramente que os dois

primeiros prétons sdo mais facilmente ionizdveis do que os outros dois restantes.



Possuindo uma grande versatilidade que provém da sua poténcia como agente
complexante e da disponibilidade de numerosos indicadores ion-metal, cada um efetivo

em um intervalo limitado de pH.

O EDTA ¢ um reagente notdvel nio somente porque forma quelato com todos os
cétions, exceto os dos metais alcalinos, mas também porque a maioria desses quelatos é
suficientemente estdvel para ser empregada em titulacdes. Essa alta estabilidade
indubitavelmente resulta dos vérios sitios complexantes da molécula que ddo origem a
uma estrutura semelhante a uma gaiola (Figura 6), pela qual o cédtion é efetivamente

envolvido e isolado das moléculas do solvente (SKOOG, 2008).
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Figura 6 — Estrutura de um complexo metal/EDTA

Fonte — SKOOG, 2008

Em virtude de sua habilidade em remover ions metalicos, o EDTA tem uso em
detergentes e xampus, pois se combina com Calcio e Magnésio, evitando que se

precipitem com o produto.

Para a realizacdo desses métodos volumétricos com EDTA € necessdrio o uso de
indicadores adequados, que geralmente sdo compostos organicos coloridos que formam

quelatos com fons metdlicos. O quelato tem uma cor diferente daquela do indicador livre.



Para se conseguir uma boa deteccdo do ponto final da titulacdo, deve-se evitar a adi¢do de
grandes quantidades do indicador. No processo, o indicador libera o fon metdlico, que sera
complexado pelo EDTA num valor de pH mais préximo do ponto de equivaléncia. O
comportamento de tais indicadores € um tanto complicado pelo fato de que a cor depende
do pH da solugdo. Eles podem agir com ions H*, assim como fazem como cétion,

apresentando um comportamento andlogo ao de um indicador 4cido-base.

No entanto, existem muitos indicadores de compostos organicos recomendados para
diferentes elementos ao serem titulados com EDTA ou complexantes similares, dentre eles

o ériocromo T, Calcon e a Merexida (purpurato de amdnio).

Dessa forma, os métodos volumétricos apresentam praticidade e baixo custo para
efetuar a andlise, sendo utilizadas apenas vidrarias basicas de laboratério, o que permite a
deteccdo das espécies Ca’* e Mg?*, associando ao uso do EDTA como principal

complexante.

A dureza das dguas podendo ser calculado pela equagdo abaixo:

(c v MM
p== EDTA *V EDTA X E‘ul.’.‘ﬂsj % 1000 (Eq. 1

Vigua

3.5. Tensoativos

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
microemulsdo. Ele é responsdvel pela neutralizagdo da carga do metal a ser extraido e
determina o tipo de complexo-metal a ser formado. Portanto, sua utilizacdo serd fundamental

na eficiéncia e qualidade da extracgdo.

Os surfactantes ou agentes tensoativos sdao moléculas anfifilicas as quais tem a
caracteristica de possuirem solubilidade diferente quando presente em meio aquoso. Formada

por um grupo estrutural com afinidade por componente apolar, chamado de grupo



hidrofébico, ligado a outro que tem grande afinidade por componente polar chamado de grupo
hidrofilico (Figura 7). Estes grupos se comportam de maneira distinta e sdo usados para
modificar o meio reacional permitindo solubilizar espécies de baixa solubilidade ou promover
um novo meio que pode modificar a velocidade reacional, a posi¢do de equilibrio das reacoes
quimicas e em alguns casos a estereoquimica destas, dependendo da natureza da reacdo. Os
tensoativos sdo classificados de acordo com a carga do grupo polar da molécula e, por isso,

sdo divididos em quatro classes: anidnicos, catidnicos, anféteros e ndo idnicos.

extremidade polar - solivel em agua

cadeia apolar - solavel em oleo

Figura 7- Molécula de um Tensoativo (LUCENA NETO, 2005).

= Tensoativos Anidnicos - Sdo compostos organicos que durante a sua dissociacdo em
dgua formam um anion com um radical de hidrocarbonetos de cadeia longa. Os

tensoativos mais importantes deste grupo sdo os sabdes, compostos sulfonados e os

sulfatados (MOURA, 1997).

= Tensoativos Cationicos - Sdo classificados compostos organicos que formam cations
aqueles tensoativos que possuem um ou mais grupamentos funcionais que, ao se
ionizarem em solucdo aquosa, fornecem ions carregados positivamente na superficie
ativa (parte polar). Os tensoativos mais importantes s@o formados por nitrogénio
quaterndrio. Haletos de alquilamdnio e haletos de tetra-alquilamdnio sdo os mais
numerosos nesta classe. Sao excelentes doadores para formar ligagdes de hidrogénio e

podem interagir fortemente com a agua.

= Tensoativos Anféteros - Sdo substincias que contém em sua estrutura tanto um
radical dcido como bésico, dependendo do pH da solucdo e da sua estrutura, podem se

comportar tanto como tensoativos anionicos (altos valores de pH), cationicos (baixos



valores de pH) ou espécies neutras. A combinacdo de qualquer grupo anidnico e
catidnico agrupados em uma unica molécula anfifilica confere-lhes um carater

anfétero.

= Tensoativos Nao-Ionicos - S0 substancias que ndo formam fons em solugdo aquosa,
ou seja, sdo incapazes de se dissociarem. Caracterizam-se pela auséncia de interacdes
eletrostaticas. Em solucdes diluidas as moléculas dos tensoativos apresentam-se
dispersas, enquanto que em solu¢des mais concentradas organizam-se em agregados

moleculares, que geralmente contém de 50 a 100 moléculas, denominados micelas.

3.6 Micelas

As principais caracteristicas do uso de tensoativos estdo relacionadas a formagdo de
estruturas organizadas, também conhecidas como estruturas micelares. As micelas sao
agregados moleculares, possuindo ambas as regides estruturais hidrofilica e hidrofébica, que
dinamicamente, se associam espontaneamente em solucdo aquosa a partir de certa
concentragdo denominada concentra¢do micelar critica (CMC), formando grandes agregados
moleculares de dimensdes coloidais, chamados micelas. Abaixo da CMC (concentracao
micelar critica) o tensoativo estd, predominantemente, na forma de mondmeros, quando a
concentragdo estd abaixo, porém proxima da CMC, existe um equilibrio dindmico entre

monodmeros e micelas (Figura 8).
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Figura 8 - Formacao do agregado micelar (LUCENA NETO, 2005).

As micelas s3o termodinamicamente estiveis e facilmente reprodutiveis, sdo
destruidas pela dilui¢do com dgua quando a concentracdo do tensoativo ficar abaixo da CMC.
O processo de formacdo dos agregados ocorre num intervalo pequeno de concentracoes, €
pode ser detectado pela variacdo brusca produzida em determinadas propriedades fisico-
quimicas da solucdo em fung¢do da concentragdo do tensoativo, como a tensdo superficial,
tensdao interfacial, pressdo osmotica, condutividade (s6 para tensoativos idnicos) e

detergéncia.

Trés fatores influenciam a CMC: natureza do tensoativo, temperatura e forca idnica.
Um aumento da parte hidrofébica da molécula diminui fortemente este valor, enquanto a
natureza da parte hidrofilica tem uma menor influéncia, quer para os tensoativos idnicos ou

para os nao i6nicos (CASTRO et al, 2004).

Esses sistemas organizados podem formar dois tipos de estruturas que sdo as micelas
diretas e inversas. As micelas diretas sdo arranjadas de modo que os grupos polares se
direcionam para o solvente e a cadeia apolar fique isolada no agregado. Isto explica a
capacidade das solu¢gdes micelares de solubilizar diversas substancias insoliveis na dgua. As
micelas inversas se formam quando os tensoativos sdo dissolvidos dentro de liquidos nao
polares; as partes hidrofilicas constituem agora o interior das micelas e as partes hidrofébicas

a parte exterior, em contato com o solvente (BARROS NETO, 1996).
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Figura 9 - Estrutura micelar direta e inversa (BARROS NETO, 1996).

Pode-se destacar o emprego de sistemas micelares, principalmente, sob dois aspectos.
O primeiro se refere a exploragdo das caracteristicas do sistema micelar, formado no meio
reacional para a melhoria da sensibilidade e/ou seletividade, com énfase nas reagdes
cataliticas, e o segundo se relaciona a processos de concentracio e/ou separacdo, empregando
tensoativos em substituicdo as metodologias tradicionais (extracdo liquido - liquido, gés
liquido, troca id0nica) pela separacdo em duas fases isotrdpicas, fendmeno denominado

cloudpoint.
3.7 Microemulsoes

O termo microemulsdo (ME) s6 foi utilizado por Schulman et al. (1959), no final da
década de 1950. As microemulsdes foram introduzidas para descrever os sistemas
constituidos por meio da combinacdo de uma fase aquosa, uma fase oleosa, um tensoativo e,
quando necessdrio, cotensoativo, que sdo responsdveis pela reducdo adicional da tensdo
interfacial formada pelo tensoativo gerando um sistema termodinamicamente estdvel. Desta
forma, o antigo conceito de que &4gua e Oleo ndo se misturam sofreu modificagdes
significativas, tendo sido comprovado que a adicdo de um terceiro componente em um
sistema composto por dois liquidos que sejam entre si, parcialmente ou totalmente imisciveis

(como € o caso de 6leo e dgua) pode resultar na diminuicdo (ou aumento) da solubilidade



destes liquidos. Se o terceiro componente for um tensoativo, haverd reducdo da tensdao

interfacial entre os liquidos imisciveis, tornando-os capazes de se dispersarem um no outro.

As microemulsdes (MEs), podem ser definidas, como sistemas termodinamicamente
estdveis, isotropicos, opticamente transparentes, de baixa viscosidade e que contém uma
pseudo-fase, ou seja, uma fase dispersa constituida por goticulas de tamanho nanométrico em
uma fase continua, formando um sistema micro-heterogéneo (MENDONCA, 2005), apesar de
visualmente homogéneo que vem sendo utilizado para designar sistemas que podem

apresentar de trés a cinco constituintes, tais como:

a) Tensoativo, dgua e fase 6leo;
b) Tensoativo, cotensoativo, dgua e fase 6leo;

¢) Mistura de dois tensoativos, cotensoativo, dgua e fase 6leo.

Agua: em casos de microemulsdes formadas por tensoativos idnicos, a salinidade do
meio é um fator importante que, por influenciar a estrutura da microemulsdo, deve ser
controlada. O controle da salinidade do meio pode ser feito pela concentragdo de eletrélitos na
fase aquosa (constituindo o que se denomina “brine” — do inglés), por exemplo, de cloreto de

sodio.

Oleo: como fases oleosas podem ser utilizados hidrocarbonetos alifaticos ou
aromaticos, como por exemplo: n-alcanos (C,H2n+2), ciclohexano, isooctano, aromaticos:

tolueno, benzeno, clorobenzeno.

Tensoativos: sdo compostos anfifilicos e, portanto, apresentam uma porc¢ao hidrofilica
ou polar (cabeca) e uma por¢do hidrofébica ou apolar (cauda). Como resultado de sua
estrutura dual, os compostos anfifilicos sdo capazes de alterar as propriedades da interface

liquido-liquido, reduzindo a tensdo superficial e aumentando a drea de contato.



Cotensoativo: geralmente dlcoois de cadeias lineares, que podem ser mais curtas ou
mais longas, normalmente variando de n-butanol a n-octanol. Durante certo tempo, pensava-
se que era indispensdvel a adicdo de cotensoativo para se manter a flexibilidade da interface
6leo/dgua o que, por sua vez, acreditava-se ser necessdrio para estabilizar microemulsdes,

particularmente as bicontinuas.

Atualmente, a incorporacdo de cotensoativo se justifica pelo expressivo aumento da
extensdo da regido isotropica da solucdo, especialmente naquelas em que se tém surfactantes
idnicos de cadeia unica. Uma possivel explicacdo para isso é que o cotensoativo interage com
a cauda apolar do surfactante, possibilitando a formac¢do de uma curvatura adequada da
interface que separa a fase oleosa da fase aquosa. Consequentemente, além de aumentar a
extensdo da regido de microemulsdo, a quantidade e tamanho do cotensoativo tém influéncia

significativa na estrutura da microemulsao.

3.7.1 Diferenca entre emulsao e microemulsao

Microemulsdes ndo sdo emulsdes pequenas. Nas emulsdes, a fase interna estd na
forma de goticulas envoltas por uma camada de tensoativo e essa fase, por sua vez, estd
mergulhada na fase continua. Nas emulsdes, existe uma interface bem definida entre o
6leo e a 4gua, em que estd concentrado o tensoativo. Em uma emulsdo hd uma édrea grande
de superficie 4gua-6leo. Quanto menores forem essas goticulas, maior serd a area dessas
superficies. Como a criagdo de superficies demanda energia, ja que € contrdria a tensao
superficial, quanto maior a drea, maior a energia necessdria. Portanto, quando se reduz o
tamanho das goticulas de uma emulsdo, € necessdria a utilizacdo de grande quantidade de

energia, o que ndo € espontaneo.

Ja a formacdo de uma microemulsdo € espontanea. Isso indica que ndao hd aumento de
area de interface entre as fases internas e externas. Para que a forma¢do da microemulsio

seja espontanea, o que ocorre € exatamente o contrario, deve haver a redugdo de interfaces

(DALTIN, 2011).



3.7.2 Estrutura das microemulsoes

As microemulsdes se formam a partir de uma aparente solubilizacdo espontanea de
dois liquidos imisciveis (4gua, 6leo) na presenga de um tensoativo e, se necessdrio, um
cotensoativo; sendo caracteristicamente sistemas dispersos (microgoticulas dispersas),
monofdsicos, com baixissima tensdo interfacial e com capacidade de combinar grandes
quantidades de dois liquidos imisciveis em uma unica fase homogénea. Do ponto de vista
microestrutural, as microemulsdes podem ser encaradas como agregados de surfactantes ou
tensoativos (micelas) de dgua dispersos em 6leo (a/o) ou de 6leo dispersos em dgua (o/a).
Mais precisamente, poderiam ser interpretadas como micelas inchadas (pela incorporacio de
6leo ou 4gua). Em uma micela, as moléculas de surfactante estdo organizadas em
monocamadas com seus grupos polares (cabecga) orientadas na direcdo da dgua e suas caudas

na direcdo do 6leo.

Os sistemas microemulsionados (SME) em funcdo da sua composi¢cio quimica
compreendem uma grande riqueza de estruturas entre a fase continua e dispersa. Dentre estas
podem se destacar dois tipos: as microemulsdes 6leo em dgua (O/A), também conhecidas
como microemulsdo regular, formada por micelas cercadas por moléculas anfifilicas,
estabilizadas em uma fase aquosa continua (Figura 10); e as microemulsdes dgua em 6leo
(A/O) ou microemulsdo reversa que consiste de dominios aquoso (denominado micela

inversa) dispersos em uma fase 6leo continuo (Figura 11) (OLIVEIRA et al., 2004).
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Figura 10 - As microemulsdes 6leo em dgua (O/A). (LUCENA NETO, 2005)



[] 4gua
[ ] éleo
o tensoativo

'“"'F;:ullensuaﬁl.ru

U

Figura 11 - As microemulsdes dgua em 6leo (A/O). (LUCENA NETO, 2005).

Em cada caso, as moléculas dos tensoativos se comportam de forma que as cabecgas
polares estejam voltadas para a fase aquosa, e suas caudas apolares para a fase 6leo. Sabe-se
que as transformagdes das microestruturas sao guiadas por mudancas nas varidveis intensivas
do sistema (temperatura, fracdo volumétrica da fase dispersa ou potencial quimico), também
conhecidas como varidveis de campo. Portanto, o tipo de estrutura que se forma em um
determinado SME depende da natureza dos componentes (tensoativo, cotensoativo, dgua e
fase 6leo) e das condi¢des termodindmicas (temperatura, pressao e a presenga de um campo

de forcas).

O modelo descrito por Schulman e Roberts (1982) nio se aplica as microemulsdes que
contém quantidades proporcionais de 6leo e dgua. Nestes casos, estruturas bicontinuas, ou
seja, continuas em agua e 6leo sdo separadas.

As formas bicontinuas sdo constituidas por camadas de 6leo e dgua intercaladas. A
funcdo do tensoativo € separar as partes continuas em 6leo e dgua a fim de obter um meio

termodinamicamente estavel (Figura 12).



Figura 12 - Representagdo esquemadtica de um sistema bicontinuo. (LUCENA NETO, 2005).

3.7.3 Processo de formacao e propriedades das microemulsoes

Muitas teorias foram propostas para explicar o processo de formacdo das
microemulsdes, segundo Schulman e Roberts (1982) as microemulsdes se formam quando o
tensoativo e o cotensoativo, combinados em uma determinada propor¢do exata, produzem um

filme misto adsorvido que reduz a tensao superficial a valores minimos.

Rosano, Cavalo e Lyons (1987) consideram o papel dindmico do cotensoativo, que
durante a titulagdo de uma emulsdo (O/A ou A/O) a uma concentragdo definida, provoca a
transicdo de uma emulsdo turva a uma dispersdo transparente. O excesso de cotensoativo
acumulado na interface 6leo-dgua, durante a difusdo, reduz a tensdo interfacial no equilibrio

para valores infinitesimais.

Somente combinagdes especificas podem produzir sistemas translicidos. A adi¢do dos
varios componentes deve ser em conjunto, na ordem exata, para produzir as microemulsoes.
A correta ordem de preparacdo provavelmente baixa a barreira de energia de ativagdo e inicia

a formacgao da microemulsao.



3.7.4 Classificacao de Winsor

Um sistema de classificacdo que define os vérios equilibrios existentes entre a
microemulsdao e as fases aquosa e oleosa foi proposto por Winsor (1948). O pesquisador
descreveu sistemas multifasicos contendo microemulsdes que em equilibrio apresentam trés
configuragdes dependendo da composi¢cdo, temperatura e salinidade. Foram estabelecidos

quatro tipos de sistemas (Figura 13):

FO ME Fo
ME ME
ME FA FA
Wi Wi Wil WY
FO - Fasze dlen ME - Faze microemulzdo FA - Fase agua

Figura 13 - Classificagdo de Winsor para sistemas microemulsionados. (LIMA, 2004).

Winsor I - E representado pelo equilibrio entre a fase emulsionada com a fase oleosa
em excesso. Por possuir densidade menor que a da emulsdo, a fase oleosa posiciona-se

acima da emulsao;

Winsor II - Representa o equilibrio entre a fase emulsionada e a 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 - Existem trés fases em equilibrio, 6leo, emulsdo e d4gua, em que o 6leo € a

fase superior, a emulsdo a fase intermedidria e a dgua, a fase inferior;

Winsor IV - E um sistema em que apenas existe a fase microemulsdo, isto €, um

sistema visualmente monofasico.



As microemulsdes podem permanecer em equilibrio com a fase aquosa e/ou oleosa e,
excesso, formando compostos multifisicos.

Os sistemas bifdsicos, chamados Winsor I e Winsor II correspondem, respectivamente,
a uma microemulsdo O/A coexistindo com uma fase 6leo em excesso e a uma microemulsao
A/O em equilibrio com uma fase aquosa em excesso. O sistema Winsor III é formado quando
o tensoativo concentra-se em uma fase intermediaria, a qual coexiste com uma fase aquosa e
uma fase oleosa. Os sistemas Winsor III e Winsor II tém sido empregados como meio de

extragdo por solventes de fons metélicos e substancias biolégica.

3.7.5 Tipos de Estruturas de Sistemas Microemulsionados

Dependendo das concentragdes relativas dos constituintes de uma determinada
microemulsao, pode-se identificar uma grande diversidade de estruturas entre a fase continua
e a fase dispersa (TENJARLA, 1999; KHAN, 1996). A Figura 14 representa aleatoriamente
os diferentes tipos de estruturas encontradas em um sistema microemulsionado; onde a
Regido A: corresponde a uma microemulsdo que € rica em 4gua com micelas do tipo dleo em
dgua (O/A); Regiao B: microemulsdo rica em 6leo com micelas do tipo 4gua em Sleo (A/O);
Regido C: microemulsdo apresentando estrutura bicontinua (O/A e A/O); Regiao D:

microemulsdo rica em tensoativo, possivelmente apresentando estruturas lamelares

(SCHULMAN e ROBERTS, 1982).



Figura 14 - Representacio de diferentes estruturas de microemulsdo (SCHULMAN e ROBERTS, 1982).

v' Zona A: Microemulsdo continua em dgua com micelas 6leo-em-dgua.

v' Zona B: Microemulsio continua em 6leo com micelas dgua-em-6leo.

v’ Zona C: Microemulsio apresentando estrutura bicontinua.

v’ Zona D: Microemulsdo rica em tensoativo, possivelmente apresentando

estruturas lamelares.

3.7.6 Tipos de diagramas de fases

O diagrama de fases € utilizado para determinar as regidoes de microemulsdo para um
dado sistema, composto de um tensoativo (T), um cotensoativo (C) (a uma razdo C/T
constante), uma fase aquosa e uma fase oleosa, representada pelo diagrama. Os sistemas
microemulsinados formados por trés ou mais constituintes podem ser representados em

diagramas de fases onde, de acordo com as proporcdes de cada um, pode-se delimitar a regido



de microemulsdo. Estes diagramas classificam-se em terndrios, quaternirios e
pseudoterndrios, e variam de acordo com a natureza quimica e com a quantidade de
constituintes de cada sistema de microemulsdo.

Os diagramas pseudoterndrios podem ser obtidos a partir de dados de titulacdo ou pela
preparacdao de amplo nimero de amostras com diferentes propor¢cdes dos componentes. A
vantagem do primeiro método é que este pode ser usado para estudar amplo nimero de
amostras de diferentes composicdes de maneira rdpida (BHARGAVA et al., 1987,
LAWRENCE, REES, 2000). Normalmente, os sistemas microemulsionados podem ser
diferenciados visualmente dos outros sistemas, uma vez que os demais sistemas apresentam
como emulsdes liquidas opacas, emulsdes géis opacos, representadas por sistemas de
viscosidade elevada, ou com separagdo de fases. Os sistemas microemulsionados liquidos sao
caracterizados como sistemas translicidos ou opticamente transparentes (FORMARIZ et al,
2005).

Sistemas terndrios — o diagrama terndrio (constituido de tensoativo, fases oleosa e
aquosa) € representado por um diagrama triangular, onde a regido de microemulsdo pode

variar em fungao do tipo de tensoativo e do 6leo (Figura 15).

tensoative

igua olen

Figura 15 — Diagrama ternério indicando a regido de microemulsdo em um sistema de trés constituintes

(LIMA, 2004).



Sistemas quaternarios — descrevem sistemas onde cada vértice do tetraedro
corresponde a um dos quatro constituintes de uma microemulsdo: dgua ou solucdo salina,
6leo, tensoativo e cotensoativo (Figura 16). Esta representacdo é pouca prética, pois estes
diagramas sdo construcdo, interpretacdo e visualizacdo. Como alternativa geralmente
estabelece-se como constante uma relacdo entre as varidveis de composi¢do, obtendo-se o0s

diagramas pseudoterndrios, que sdo de ficil manuseio.

cotensoativo

tensoativo

dgua dleo

Figura 16 - Diagrama de fases quaterndrio, mostrando a zona de microemulsdao (MELO, 2008).

Sistemas pseudoternarios — nos diagramas pseudoterndrios dois constituintes sao
agrupados e supde-se que formam pseudoconstituintes puros. Normalmente utilizam-se dois
tipos de relagdes constantes: relagdo dgua/tensoativo ou a relagdo cotensoativo/tensoativo
sejam constantes (Figuras 17 e 18). Este sistema € caracteristicamente 2D, j4 que ha
ocorréncia de agrupamentos (dgua/tensoativo ou cotensoativo/tensoativo). Rico (1983)
comenta que a primeira relagdo € utilizada em estudos de difusdo de luz e a segunda no estudo

do comportamento de fases da microemulsao.



Figural7 - Diagramas de fases pseudoternarios. (LUCENA NETO, 2005).
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Figura 18 - Representacdo das diferentes zonas de um diagrama pseudoternario, com quatro constituintes

(Lucena Neto, 2005).

3.7.7 Fatores que influenciam a estabilidade das microemulsées.



As microemulsdes sofrem interferéncia pelos seguintes fatores: influéncia do
tensoativo, temperatura, salinidade, razdo cotensoativo/tensoativo (C/T), natureza do

composto apolar, natureza e concentracao do cotensoativo.

A natureza e estrutura do tensoativo, cotensoativo e o6leo sdo fatores essenciais na
formulacdo de sistemas microemulsionados. A construcdo de diagramas de fase pode ser uma
ferramenta fundamental para caracterizar em que condi¢des experimentais as microemulsdes
(ME) existem e em que propor¢des dos componentes outras estruturas podem estar presentes.
A partir desses dados, pode-se selecionar a regidao do diagrama de fases que mais

convenientemente represente a condi¢do mais apropriada.

1) Influéncia do tensoativo

A escolha do tensoativo para obten¢do de um sistema microemulsionado do tipo dgua
em Oleo (A/O), pode ser feita pelas caracteristicas hidrofébicas do tensoativo ao passo que
para a obtencdo de uma microemulsdo do tipo 6leo em dgua (O/A) deve utiliza-se um

tensoativo mais hidrofilico.
2) Influéncia da temperatura

O aumento da temperatura favorece o aparecimento da fase 6leo no sistema ao mesmo
tempo em que diminui a fase aquosa. Isto pode ser explicado pelo fato do tensoativo contido
no meio ter sua capacidade hidrofobica reduzida com o aumento da temperatura, € a
hidrofilica aumentada. Isto faz com que o tensoativo solubilize mais facilmente a agua,

dissolvendo-a cada vez mais na microemulsio (BARROS NETO, 1996).
3) Influéncia da salinidade

A regido de microemulsido sofre influéncia da salinidade, pois seu aumento faz com
que as forcas Coulombianas entre a parte polar das moléculas de tensoativo, e reduzam a
afinidade destas pela dgua, ao mesmo tempo em que a afinidade pelo 6leo aumenta

(BARROS NETO, 1996). E possivel introduzir a salinidade no sistema microemulsionado por



meio de solucdo aquosa. Assim, com o aumento da salinidade do meio ocorre uma diminuicao
da regido de microemulsdo e um aumento na regido de WII. Na Figura 19 pode-se verificar a

influéncia da salinidade, temperatura e concentracao do cotensoativo.
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Figura 19 - Sistemas de Winsor em funcio da temperatura, salinidade e concentragdo de cotensoativo

( BARROS NETO, 1996).

4) Influéncia da razao cotensoativo/tensoativo (C/T)

A razdo cotensoativo/tensoativo (C/T) € um pardmetro muito importante na
determinac¢do da solubilidade do sistema, de modo que o aumento desta razdo amplia a regido

de microemulsdo, ao passo que o decréscimo implica na diminuicdo da mesma (LEITE,

1995).

Isto se deve ao fato de que o cotensoativo se adsorve na interface Oleo-dgua
provocando uma pequena mudanga na drea efetiva do grupo polar de um tensoativo i6nico,
por minimizar as interacdes destes grupos. Em tensoativo ndo idnico ndo ha fortes interagdes

entre as cabecas e o cotensoativo € utilizado com intuito de facilitar a solubilizacdo do



tensoativo nas fases aquosas e orgénicas. Nestes dois casos hd um acréscimo da solubilizacdo

do tensoativo e conseqiiente aumento da regido de microemulsao.
5) Influéncia do cotensoativo

O cotensoativo € uma molécula ndo-idnica. Na maior parte dos sistemas utiliza-se um
alcool, porem pode-se utilizar uma amina ou um 4cido carboxilico com a mesma finalidade. O
cotensoativo deve ser solivel no 6leo, muito pouco solivel na dgua e dissolver apenas
pequenas quantidades de tensoativo.

A penetracdo do filme interfacial pelas moléculas do 6leo mostra que a maior zona de
microemulsdo é conseguida quando o comprimento da cadeia do tensoativo € igual a soma
dos comprimentos das cadeias do cotensoativo do 6leo. O efeito do comprimento da cadeira
carbonica de alcodis alifaticos nas regides de microemulsdo € bastante forte. Quando maior a

cadeia do élcool, menor a regiao de microemulsido (LEITE, 1995; BARROS NETO, 1996).

6) Influéncia da fase dleo

A estrutura da fase 6leo pode influenciar as propriedades da interface, seja através do
decréscimo ou do aumento de dtomos de carbono do hidrocarboneto. As moléculas de 6leo
com pequeno volume molecular (hidrocarboneto de cadeia curta) ou alta polaridade (aumento
da aromaticidade) promovem fortes efeitos de solvatacdo tensoativo-6leo sobre a interface
(LEUNG e SHAH, 1987).

Em contraste, o aumento do comprimento da cadeia do 6leo conduz a uma reducdo das

interacOes entre as microgoticulas, diminuindo a solubilizagdo da microemulsdo.

3.7.8 Inversao das fases

A passagem da microemulsdo de um tipo para outro, ou seja, a inversdo de fases pode

ser obtida por meio de uma modificacdo da temperatura dos sistemas com tensoativos nao

10nicos ou pelo aumento da salinidade em sistemas i6nicos ou ainda pela modificacdo da



relacdo tensoativo/cotensoativo (FRIBERG, BOTHOREL, 1988). Virios exemplos
demonstram o efeito da salinidade sobre os diagramas de fases e a estrutura das
microemulsdes (Figura 20). O aumento da salinidade de um sistema constituido de dgua,
sal, cotensoativo, tensoativo e 6leo determinam uma mudan¢a no comportamento de fases

na sequéncia Winsor I — Winsor III — Winsor II.
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Figura 20 - a) possiveis mecanismos para inversdo de fase de um sistema terndrio genérico. b) sistema dgua /

tolueno / SDS, onde sdo vistas as regides de microemulsdo o/ a e a/ o (SILVA, 2006).

3.7.9 Aplicacoes das microemulsoes

Desde a sua descoberta, as microemulsdes vém se destacando em pesquisas, devido a
sua importancia cientifica e tecnologica. As industrias, bem como pesquisas, vém estudando o
seu uso e a sua aplicagdo de inimeras formas, pois estas apresentam caracteristicas muito
importantes como: tensdo superficial muito baixa, grande area superficial, estabilidade
termodinamica e capacidade de solubilizar substincias inicialmente imisciveis (PAUL e
MOULIK, 2001). Neste contexto destacam-se aplicacdes como a recuperacdo avancada de
petrdleo, a solubilizacdo de ceras, lubrificantes de motores, cosméticos e enzimas, a

purificagdo utilizando a superficie interfacial, para a extracdo de metais e proteinas e a



liberagdo controlada de medicamentos. Como veiculo de medicamentos, as microemulsdes
téem a vantagem de serem estdveis e de fdcil preparacdo, possuindo tamanho manométrico
melhoram a difusividade do medicamento pela pele em aplicagdes cutaneas. Também tém
atraido a atencdo pela sua capacidade para extracdo seletiva de biomoléculas e fons metdlicos
em sistemas liquido-liquido e condensacdes de DNA.

As microemulsdes podem ser bastante utilizadas em extracdo devido a sua capacidade
de solubilizar dois liquidos de polaridades diferentes, reduzir a tensdao superficial e produzir
uma grande drea interfacial entre a fase continua e a fase dispersa (RAMOS, 1996). Com as
microemulsdes, o processo de separacdo de fases € espontdneo, € em muitos casos, ndo é
necessdria agitacdo mecanica do sistema. A velocidade de complexdo do metal diminui
quando a hidrofobicidade do agente complexante aumenta. Os tensoativos anidnicos aceleram
este processo de transferéncia, enquanto os nao idnicos e catidnicos o retardam fortemente
(SZYMANOWSKI, 1996).

Oliveira et al. 2004, avaliou o desempenho de microemulsdo como processo
alternativo para a remediacdo de dreas contaminadas por hidrocarbonetos, especialmente as
fracdes pesadas de petrdleo. Foram estudadas microemulsdes do tipo 6leo em dgua formadas,
por tensoativos nao idnicos, cotensoativos e fase 6leo, que se apresentam limpidas e como
fase unica e se destacam por sua tensdo interfacial ultra baixa. A avaliacdo dos fatores que
influenciam na formag¢ao das microemulsdes e a selecdo das composicdes das microemulsdes
empregadas na remocdo do contaminante foram realizadas com base nos diagramas de fases.
Devido a elevada estabilidade e a capacidade de solubilizagdo, as microemulsdes avaliadas
foram capazes de remover mais que 95% do contaminante pesado retido na fase s6lida. Os
ensaios em coluna revelaram que a formacdo de microemulsdo ocorre espontaneamente pelo
contato do precursor de microemulsdo com o contaminante leve (mistura de hidrocarbonetos)
e que é importante a presenca da fase 6leo da microemulsdo na remoc¢do do contaminante
pesado.

A estrutura das microemulsdes e suas aplicacdes como sistemas de liberacdo de
farmacos, nos quais as microemulsdes podem ser usadas como veiculo para a administracao
da droga. Neste trabalho, os principais parametros usados no desenvolvimento das
microemulsdes (ME) farmacéuticas foram analisados. A descri¢do conceitual do sistema, os

N

parametros tedricos relacionados a formacdo de fases internas e alguns aspectos da



estabilidade de ME foram descritos. O diagrama de fase pseudoterndrio foi usado para
caracterizar limites e descrever estruturas diferentes em diversas regides do diagrama.
Conclusivamente, os autores afirmaram que a vantagem do uso de sistema ME € o
favorecimento da absor¢do da droga, podendo ou em alguns casos mais eficientes que outros

métodos, utilizando a mesma quantidade da droga (CASTRO et al., 2004).

3.7.10 Extracao por microemulsoes

Nas udltimas décadas, o uso de microemulsdes em vérios campos tem sido o foco de
pesquisadores devido sua variedade de aplicagdes tecnoldgicas, por exemplo: como extracao
de metais, recuperacdo de pogos petroliferos, combustio, reacdes organicas, purificacdo de
proteinas, solubilizacdo de compostos polares, entre outras (MOULIK e PAUL, 1998). A
microemulsao € um fluido isotrépico termodinamicamente estavel, constituido da mistura de
fase aquosa, fase oleosa, tensoativo e, em muitos casos também de um cotensoativo
(ATWOOD e FLORENCE, 1983; ROBB, 1982). As microemulsdes vém sendo utilizadas
como uma técnica de boa efici€éncia para estudos de extracdo. Tem a funcdo de capturar os
metais presentes em efluentes industriais de solucdes aquosas, representam um estado
intermedidrio entre as solu¢des micelares e as emulsdes verdadeiras, de forma que tais
sistemas sao diferenciados das emulsdes por sua transparéncia e, fundamentalmente, pelo fato
de representarem solugdes 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 metdlicos de solugdes aquosas utilizando um sistema
microemulsionado em Winsor II € bastante eficaz devido ao aumento da area interfacial, o
que facilita o transporte dos fons da fase aquosa para a fase orginica. A extracdo por
microemulsdo pode ser feita de modo que o sistema entre em contato com uma fase organica,
que contem a mistura de matéria ativa e 6leo, através de uma solugdo de alimentagdo (solucao
aquosa do fon que se deseja extrair). H4, entdo, uma transi¢cdo para um equilibrio do tipo
Winsor II (fase micremulsio/fase aquosa), onde ocorre uma atragdo do ion, que se encontrava

dissolvido na fase aquosa, para a interface agua/dleo da fase microemulsionada.



A extrac@o com solventes € um processo que oferece condigdes boas de recuperagado e
purificacdo de metais diluidos em solugdes aquosas. A extragdo liquido-liquido vem sendo
aplicada como uma vantajosa técnica de separagdo. Sua aplicacdo teve grande
desenvolvimento na industria, abrangendo os mais diversos setores, tais como: extracdo de
metais, manufatura de antibiGticos, combate 4 poluicio, etc. E um processo de separagio que
envolve duas fases liquidas imisciveis ou parcialmente misciveis. Ao contrario dos métodos
diretos, € necessdria a introducdo de um solvente para que possa ocorrer a transferéncia de
massa do soluto entre os componentes. Um fator importante para a qualidade da extracdo € a
natureza da fase organica, a qual frequentemente € constituida de: diluente que pode
determinar a qualidade de separacdo das fases por efeitos fisico-quimicos, e de extratante, que
€ um composto que possui um grupo funcional capaz de interagir quimicamente com espécies
a extrair da fase aquosa. Os metais pesados presentes em efluentes industriais, sob forma de
complexos anidnicos, podem ser extraidos utilizando uma microemulsdo, segundo um
mecanismo de troca de ions. O uso de microemulsdo em substituicio aos sistemas
convencionais de extracdo liquido-liquido tem sido desenvolvido em muitos campos da

quimica.

Barros Neto (1996), estudou a extracdo de cobre por microemulsdo utilizando
tensoativos a base de 6leo vegetal. O rendimento do processo proposto foi superior a 99% e
apods a reextragao o metal foi concentrado em uma fase aquosa com concentragao até 10 vezes

superior a inicial.

Ramos (1996) estudou a extragdo por microemulsdo utilizando o cloreto de
dodecilamina para recuperacdo do tungsténio do rejeito da sheelita. O processo de extracdo

apresentou um percentual de 90%. No processo de reextragcdo o percentual foi de 100%.

Moura (1997) realizou um estudo para otimizar o processo de recuperacao do cromo
de efluentes de curtumes por microemulsdo utilizando o extrator Morris. O processo de
extracdo — reextracdo do cromo em escala semipiloto apresentou valores de extracdo
superiores a 99%. Na reextracdo foram utilizados os dacidos cloridrico e sulftrico, com

percentuais de reextracdo de 100% em diferentes temperaturas.

Lucena Neto (2005) comparou dois tensoativos sintetizados em laboratério (Aminado

e OCS) com um tensoativo comercial para estudos de extracdo de galio e aluminio por



microemulsdo. Conseguiu atingir valores de até 100% para o Ga e 99,99% para Al com o
tensoativo comercial. J4 para os tensoativos sintetizados em laboratério obtiveram-se
percentuais de extracdo, também satisfatdrios, de até 98%. Apds a otimizagdo da extracdo o
sistema foi colocado em um extrator de pratos perfurados reciprocos (coluna em grande
escala) que permitiu a extracdo com uma taxa de recuperacido de 95% para o gilio e 97% para

o aluminio.

Lucena Neto (2005) estudou a extracdo de gdlio obtido pelo processo Bayer por
microemulsdo. Foram estudados dois sistemas: Sistemas I e II com OCS e Kelex — 100 como
extratantes. A extragdo por microemulsdo foi utilizada aplicando um planejamento
experimental em que os pontos de microemulsdao foram preparados no dominio experimental
favordvel 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
extracdo de Galio e 35,4% de Aluminio; ja no sistema II (Kelex), os resultados foram 100%

do Galio € 99% do Aluminio extraidos.



4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 Equipamentos utilizados

Potencidometro (pHmetro)

Condutivimetro (mCA 150, Modelo TECNOPON)
Turbidimetro (versdo 3.9, Modelo TECNOPON)
Centrifuga (Modelo 80-2B, CENTRIBIO)

Agitador magnético (SOLAB)

Balanca analitica (BEL — Engineering)

Manta aquecedora (Modelo TMA 1000 — THELGA)

AN N N N N

4.2 Reagentes e Vidrarias

4.2.1 Reagentes

Solu¢do de EDTA 0,01 M
Alcool isopropilico

Alcool etilico

Hidréxido de sédio (NaOH)
Querosene comercial

Oleo de coco saponificado (OCS)
Cloreto de amdnio (NH4Cl)
Hidréxido de aménio (NH4OH)
Carbonato de calcio (CaCOs)
Indicador negro de ériocromo T

Acido Sulfdrico (H2SO4) a 30%

AN N Y N N N N N NN

4.2.2 Vidrarias

v" Tubos de ensaios



Béqueres

Espatulas

Erlenmeyer de 250 mL

Buretas

Pipetas Volumétricas de 1 e 25 mL
Baldo Volumétrico de 50,100 e 1000 mL
Suporte Universal

Erlenmeyer de 125 ou 200mL
Garras

Peixinho magnético

Condensador

Funil de decantacdo

AN NN N Y N N N N N N

Baldo volumétrico de fundo redondo

4.3 Coletas das amostras de agua

As amostras de dgua foram coletadas observando o conjunto de andlises a que foram
submetidas, fisico-quimica e volumetricas, no més de junho onde neste ano ouve um periodo
de baixo indice pluviométrico.

O trabalho realizado foi de caréter, qualitativo e quantitativo, analisando amostras de
agua de 09 (nove) pontos distintos: 03 (trés) amostras do A¢ude Boqueirdo do Cais, 03 (trés)
amostras do municipio de Cuité e mais 03 (trés) do municipio de Nova Floresta. Distribuidos

da seguinte maneira, como mostra a Tabela 2.



Tabela 2 — Pontos da coleta das amostras

AMOSTRAS COLETADAS

LOCAL DA COLETA

PONTOS

AAL Margens do acude, inicio

AAn No meio do acude, proximo ao criatério de Tildpias
AAm Margens do acude, depois do criatério de Tildpias

AC Rua Giucele Gomes, n° 85, Bairro Jardim Planalto, Cuité
ACqh Caixa d’4gua da CAGEPA, Cuité
Residéncia Universitaria, Rua Azevedo Buriti s/n, Bairro do Tambor

ACm Cuité

AN Rua Pedro Gondim, s/n, inicio da cidade de Nova Floresta
AN Caixa d’4gua da CAGEPA, Nova Floresta

ANm Creche Addlia Bezerra, Rua Epidio Sabino s/n, Nova Floresta

Fonte — Dados pessoais da pesquisa

Os pontos de coleta AA;, AAn e AAm correspondem as dguas do agude antes do

tratamento (Figura 21), depois do tratamento na CAGEPA sao os pontos ACi, ACyp e ACmido

municipio de Cuité (Figura 22) e AN1, AN e ANy os pontos de Nova Floresta (Figura 23).



Figura 21 — Pontos de coleta no A¢ude Boqueirdo Cais
Fonte — Google Earth, 2012

£ / \
Figura 22 — Pontos de coleta no Municipio de Cuité
Fonte — Google Earth, 2012.



Figura 23 — Pontos de éole no Municiio de Nova Floresta
Fonte — Google Earth, 2012.

Alguns cuidados na coleta e armazenamento das amostras devem ser tomados, em
especial na limpeza dos frascos, os quais devem ser lavados com uso de detergentes neutro e
enxaguados com dgua destilada, a fim de eliminar possiveis interferentes na amostra.

A Fundagdo Nacional de Saide — FUNASA (BRASIL, 2006) destaca alguns
procedimentos para coleta de d4gua, como:

v’ Lavar bem as mdos com dgua e sabao;

v Coletar a amostra de dgua (no agude) mergulhando o recipiente no leito do rio com
minimo de 20 cm de profundidade, para que nenhuma particula em suspensdo na
superficie do agude interfira na analise;

Abrir a torneira e deixar escorrer a 4gua por alguns minutos (em residéncias);
Encher pelo menos % de seu volume;

Tampar o frasco e identificd-lo, anotando o local, a data da coleta e o nome do coletor;

AR NEE NN

Colocar o frasco da amostra em caixa térmica com gelo;



v’ Lacrar, identificar e enviar para o laboratério. Analise de pH ndo deve exceder 6 horas

apos a coleta;

4.4 Caracterizacao da agua

4.4.1 Analise de pH

O termo pH representa a concentracdo de ions hidrogénio em solu¢do. Na dgua este
fator é de excepcional importancia, principalmente nos processos de tratamento (BRASIL,
2006). O valor do pH varia de 0 a 14,0. Abaixo de 7,0 a 4gua € considerada 4cida e acima de
7,0 alcalina. Agua com pH 7,0 € neutra (BROWN, 2005).

A Portaria n° 2.914/2011 do Ministério da Saide recomenda que, no sistema de
distribuicdo, o pH da agua seja mantido de 6,0 a 9,5.

A andlise do pH das amostras de dgua foram realizadas através do método
potenciométrico, utilizando um potencidmetro (pHmetro).

O aparelho foi ligado por um periodo de 30 minutos, para a estabilizacdo da corrente
elétrica. Lavou-se o eletrodo vdrias vezes com &4gua destilada e enxugou-o com papel
absorvente, e em seguida realizou-se a calibracdo do equipamento com solucdes tampdes de
pH 5,0 e 8,0. Apds a calibragdo, lavou-se novamente o eletrodo para a realizagao das andlises.

O eletrodo limpo e seco foi inserido dentro de um tubo de ensaio contendo a amostra
de dgua. Através do dial colocou-se a amostra em contato com o sistema eletronico do
aparelho, estabelecendo o pH da dgua em estudo. Repetiu-se 0 mesmo procedimento 3 vezes

para cada amostra dos diferentes pontos de dguas coletadas.

4.4.2 Analise Condutométrica

A medida da condutividade é um procedimento muito sensivel para a medicdo de

concentragdes i0nicas, mas deve ser usada com cautela, pois qualquer espécie com carga

elétrica presente numa solugdo, contribuird para o resultado total final.



Deve-se ressaltar que a condutividade de uma solugdo eletrolitica em qualquer
temperatura depende somente dos fons presentes e das respectivas concentracoes.

Na Portaria 2.914/2011 do Ministério da Saide ndo especifica um valor maximo
permitido. Mas relacionamos seus valores com a presenca de sélidos, pois 0os mesmos
aumentam a condutividade da dgua.

A condutividade elétrica pode ser expressa por diferentes unidades e, principalmente,
por seus miltiplos. No Sistema Internacional de Unidades (S.1.), é reportada como Siemens
por metro (S/m). Entretanto, em medi¢cdes realizadas em amostras de &agua, utiliza-se
preferencialmente microSiemens (uS/cm) ou miliSiemens por centimetro (mS/cm). Para
reportar dados de condutividade elétrica em unidades S.I., segue-se a relacio ImS/cm = 10
uS/cm.

Para se medir a condutividade de uma solugio, esta € posta numa célula cuja constante
tenha sido determinada por calibragdo com uma solucdo padrao de condutividade conhecida
(146,9 uS/cm) e de temperatura de aproximadamente 25°C. Apds a realizacdo do processo de
calibracdo foram inseridos a célula e o sensor na amostra de dgua até a estabilizacdo da
leitura. Esse procedimento foi realizado para as demais amostras que foram submetidas a

analise.

4.4.3 Analise de Turbidez

A turbidez da dgua é devida 4 presenga de materiais sélidos em suspensdo, que
reduzem a sua transparéncia. Pode ser provocada também pela presenca de algas, plancton,
matéria organica e muitas outras substdncias como o zinco, ferro, manganés e areia,
resultantes do processo natural de erosdo ou de despejos domésticos e industriais (BRASIL,
2006).

O Meétodo € baseado na comparagdo da intensidade da luz espalhada pela amostra em
condi¢cdes definidas, com a intensidade da luz espalhada por uma suspensdo considerada
padrdao. Quanto maior a intensidade da luz espalhada, maior serd a turbidez da amostra
analisada. O turbidimetro € o aparelho utilizado para a leitura (MACEDO, 2011).

A portaria n° 2.914/2011 do Ministério da Saude estabelece que o Valor Mdaximo

Permitido seja de 1,0 uT — Unidade de Turbidez, para dgua subterranea desinfetada e agua



filtrada apds tratamento completo ou filtracdo direta, e 5,0 uT como padrao de aceitacao
para consumo humano. Para dgua resultante de filtracdo lenta o Valor Médximo Permitido é
2,0 uT (BRASIL, 2006).

A turbidez das amostras serd observada por uso de um turbidimetro digital versao 3.9.
As amostras de 4gua podem ser coletadas em recipientes de pldstico ou de vidro e
acondicionadas ao abrigo da luz e calor. A referida andlise deve ser realizada em um periodo

maximo de vinte e quatro horas.

4.4.4 Analise de Dureza

A volumetria de complexacdo serd o método adotado para determinacdo da dureza
total nas amostras de dgua estudadas. Para tanto, serdo realizadas titulagdes das diferentes
amostras com uma solu¢do de sal sédico de EDTA com uma concentracdo conhecido, tendo

como indicador Negro de Eriocromo T e uma solu¢ao tampao de pH=10.

v Preparo da solucio tampao de pH=10

Pesou-se 4,3767g de cloreto de amdnio (NH4Cl) em um béquer e adicionou-se com
ajuda de uma pipeta 35,5 mL de hidréxido de amdnio (NH4OH) p6s diluicao transferimos
para uma baldo volumétrico de 50 mL e adicionamos 4gua destilada até completar o

volume.

v Preparo e padronizacio da solu¢iao de EDTA 0,01M

Pesou-se em um béquer 3,7260 do sal de EDTA suficientemente para preparar 1 L de
solu¢do 0,01 mol/L. Dissolveu-se a massa de EDTA em agua destilada e transferiu-se para um
baldo volumétrico de 1000 mL.

Para padronizagdao mediu-se 25 mL da solu¢do de carbonato de célcio (CaCOs3) 0,01
mol/L em uma bureta, transferiu-se para um erlenmeyer de 250 mL com acréscimo de 50 mL

de agua destilada, adicionou-se 1 mL da solucdo tampdo de pH=10 e alguns cristais do



indicador negro de eriocromo T. Titulou-se com EDTA até a mudanca de cor vermelha para
azul, como mostra a Figura 24. Esse procedimento foi realizado em triplicatas para a
confirmacao dos resultados. Anotou-se os valores dos volumes gastos de EDTA em cada uma
das aliquotas de solu¢@o de carbonato de célcio (CaCOs) e calculou-se o fator de correcao (fc)

do EDTA.
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Figura 24 — Procedimento para padronizacdo do EDTA
Fonte — BRASIL, 2006

4.5 Preparacao da Microemulsao

Para preparar os sistemas microemulsionados faz-se necessdrio a escolha de seus
constituintes. A escolha vai depender do tipo de aplicacio das microemulsdes, para este

trabalho os constituintes sdo os seguintes:
v" Tensoativo
O tensoativo utilizado neste trabalho foi o 6leo de coco saponificado. Escolhido por se

tratar de um substancia de baixo custo e de abundancia em nossa regido, e principalmente por

se tratar de tensoativo anidnico. O mesmo foi obtido utilizando uma técnica de saponificagao.



Técnica de Saponificacdo

Pesou-se 100,1792 g de 6leo de coco em um béquer e transferimos para um baldo
volumétrico de 500 mL, pesou-se também 17,1127 g de hidréxido de sédio (NaOH) e
diluimos em dgua destilada, juntamente com o hidréxido de sédio (NaOH) acrescentamos
ao balao 300 mL de dlcool etilico. O baldo foi adaptado a um condensador de refluxo e
aquecido em uma manta elétrica por 1 hora, como mostra a Figura 25. Apds o término

deste tempo retiramos o sabdo, e o esperamos secar.

Figura 25 — Processo de saponificagio
Fonte — Dados da pesquisa

v' Fase Aquosa

A fase aquosa s@o as amostras de dguas coletadas do Acude Boqueirdo do Cais, e das
cidades de Cuité e Nova Floresta ricas em metais devido sua dureza, para que a microemulsao

captura-se esses metais da fase aquosa.



v Fase Orgéanica

O querosene foi escolhido para utilizagdo no processo de extracdo por microemulsdo
por ser largamente empregado na extracdo liquido-liquido convencional, apresentando
resultados satisfatorios. Trata-se de uma mistura de hidrocarbonetos insoliivel em fase aquosa

que pode ser adquirida a baixo custo.

v" Cotensoativo

O cotensoativo escolhido foi o dlcool de cadeia curta como o élcool isopropilico (Figura
26) aumenta ligeiramente a hidrofilidade. E principalmente por reduzir a valores préximos de

zero a tensdo interfacial e/ou superficial.

Figura 26 — Estrutura molecular do dlcool isopropilico

Fonte — site Quimica Nova Intermolecular

4.6 Obtencao dos Diagramas Microemulsionados

Nos estudos relacionados a microemulsdo, o diagrama de fases sempre estd presente,
visto que ele representa um recurso utilizado nas preparagdes de microemulsdo com o

7z

objetivo de se obter uma combinacdo critica entre os componentes, isto €, a solubilizacao



z

maxima da fase dispersa. O diagrama de fases € utilizado para determinar as regides de
microemulsdo para um dado sistema, composto de um tensoativo (T), um cotensoativo (C) (a
uma razao C/T constante), uma fase aquosa e uma fase oleosa, representada por um diagrama
pseudoterndrio (vide Figura 17). As regides sdo caracterizadas por meio da mudanca no
aspecto fisico do sistema, de acordo com a classificagdo de Winsor.

O método para construcdo dos diagramas de microemulsdao baseia-se na titulagdo
volumétrica com pesagem analitica das propor¢des volumétricas, a fim de se obter as
propor¢des massicas respectivas (RAMOS, 1996). O método experimental para obtencdo dos

diagramas de microemulsdo consiste em duas etapas:

1°) Preparo da solucgdo titulante: titula-se com uma solu¢do aquosa uma mistura de
cotensoativo (C) + tensoativo(T), a uma razdo C/T constante, até o ponto de solubilidade. A
partir deste ponto adiciona-se a solucdo aquosa obtendo entdo a solugdo titulante, que é

constituida apenas de uma fase.

2°) Determinag¢do da regido de microemulsdo: titula-se com a solucdo titulante
misturas de dgua ou cotensoativo/tensoativo com 6leo em propor¢des variadas, até os pontos
de formagdo ou desaparecimento das fases. As escolhas dos pontos e porcentagens dos

constituintes para aumento das proporg¢des sdo escolhidos como mostra a Figura 27, abaixo:

Agua Querosene

Figura 27 — Diagrama com ponto escolhido marcando as porcentagens dos constituintes

Fonte — Dados da pesquisa.



Neste trabalho foi analisada a influéncia da fase aquosa nas regides de Winsor nos
diagramas pseudoterndrios. Para a fase aquosa (FA) sdo constituidas pelas amostras de dgua
do acude (AA) tidas como antes do tratamento estabelecido pela companhia de dgua e esgoto
(CAGEPA) e depois do tratamento nas dguas dos municipios contemplados com o
abastecimento (AC) para estudar a influéncia da fase aquosa nas regides de Winsor. O
cotensoativo foi o dlcool isopropilico, por apresentar regides de Winsor bem definidas. O
tensoativo utilizado foi o OCS (6leo de coco saponificado). A fase oleosa utilizada foi o

querosene e a razao C/T (cotensoativo/tensoativo) = 4.

Foram obtidos 02 diagramas para o estudo da influéncia da fase aquosa nas regides de

Winsor. Os diagramas apresentavam os seguintes constituintes:

Diagrama com a fase aquosa AA

Sistema |

e Tensoativo: OCS

e Cotensoativo: dlcool isopropilico
e Fase 6leo: querosene

e Razdo Cotensoativo/Tensoativo: 4

e Fase aquosa: Agua do Acude (AA)

Diagrama com a fase aquosa AC

Sistema 11

e Tensoativo: OCS

e Cotensoativo: dlcool isopropilico
e Fase 6leo: querosene

e Razdo Cotensoativo/Tensoativo: 4

e Fase aquosa: Agua de Cuité (AC)



4.7 Escolha dos Pontos de ME para Extracao dos Cations

Obtido os diagramas pseudoterndrio, estudamos as melhores regides de Winsor no
diagrama para aplicarmos as microemulsdes em maiores proporgdes, ja que o mesmo sofre
influéncias de diversos fatores, dentre eles podemos citar: a natureza do cotensoativo, a razao

C/T, salinidade, temperatura, entre outros.

O método de extracdo consiste na mistura de um tensoativo OCS (sabdo de coco
saponificado), um cotensoativo (dlcool isopropilico), a fase 6leo (querosene) e a fase aquosa
(amostras de dguas), em proporcdes previamente definidas, favorecendo a regidao de Winsor II
(Regido de duas fases). A mistura desses constituintes foi favorecida por agitacdo magnética,
por tempo de 30 minutos. Apds agitacdo a mistura foi colocada em funil, para separacdo das
duas fases (fase orgénica e fase aquosa). As fragdes foram coletadas, a fase aquosa analisada

por volumetria de complexagao e a fase organica utilizada no processo de reextra¢do (Figura
28).

Para o célculo dos indices de dureza da fase aquosa comparamos com os valores dos
volumes de EDTA (Acisdo etilenodiaminatetraacético) utilizados para identificacio dos
cations das amostras de dgua, como sendo valores utilizados para extracdo de 100% de
cations, e através de regras de trés simples obtivemos valores percentuais de extracdo de

cations nas fases aquosas.

T - Tensoativoe

C - Cotensoativo
0 - Fase oleo

A - Fase aguosa

Figura 28 - Representac@o do processo de extragdo. (LUCENA NETO, 2005).



4.8 Método de Reextracao
O processo de reextracdo foi efetuado empregando uma solucdo de acido sulftrico
(H2S04) a 30% na microemulsdo. O 4cido € colocado em contato com a fase orgénica rica em

cations, sobre agitacdo, durante aproximadamente trinta segundos, tempo necessario para o

dcido interagir com o tensoativo liberando o metal para uma nova fase aquosa. A Figura 29

| Rextracie |

Figura 29 - Representacdo do processo de Reextracdo. (LUCENA NETO, 2005).

mostra o esquema de reextracao.

Solucao acida

Mgitacae

Ap6és, a separacdo das fases, reutilizamos a fase organica (sem cédtions) para uma nova
extragdo em uma segunda amostra de dgua, afim que pudéssemos calcular a reutilizacio desta
fase em outros processos de extracdo de cétions, a quantidade de cations foi verificada pelo

método de volumetria de complexagao.



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

As coletas foram feitas em recipientes de polietileno e todas as andlises fisico-

quimicas e volumetrias foram realizadas em triplicatas.

5.1 Analise de pH

O pH € um valor caracteristico em solucdes aquosas, que convencionalmente
apresenta a sua acidez e alcalinidade. O controle da qualidade dessas substancias pode ser
realizados através de determinacdo de pH que indica a quantidade de fons de hidrogénio
existente em um solu¢do. No campo do abastecimento de dgua o pH intervém na coagulacio
quimica, controle de corrosio, abrandamento e desinfec¢ao.

Os valores de pH apresentam em conformidade, dentro dos padrdes de potabilidade
estabelecido pela portaria 2.914/2011 do Ministério da Satde (Tabela 3). Com os valores em
maos, caso apresente pH < 7,0, determina-se sua acidez, pH > 7,0 determina-se sua
basicidade. A legislacdao recomenda que a faixa de pH na dgua de distribuicao esteja entre 6,0
29,0 (BRASIL, 2006).

Na Figura 30 podemos comparar os resultados dos valores de pH, onde o maior indice
foi no ponto AAm com pH = 7,07 ao qual € uma amostra de dgua bruta coletada a margem do
acude, tendo influéncia de reacdes fisicas, quimicas e biologicas que ocorrem na massa da
dgua. De acordo com Branco (1993), o equilibrio do pH préximo ao neutro € importante do
ponto de vista ecologico, visto que os organismos sdo sensiveis a grandes amplitudes nesta

variavel.



Tabela 3 — Resultados das analises de pH

PONTOS DE COLETAS MEDIDAS DE pH VMP* 518/04 MLS.”

AAI 6,86

AAIl 6,97

AAII 7,07

ACI 6,98 Entre 6,0 2 9,0
ACII 7,01

ACIII 6,89

ANI 7,02

ANII 7,05

ANIII 7,05

*VMP = Valor Mdximo Permitido; **Portaria do Ministério da Saiide.
Fonte — Dados da pesquisa.

Figura 30 — Resultados das andlises de pH

Resultados de pH
7,1
7,05
-
6,95
P 6,9
6,85 —
6,8 —J
6,75 —== — — — — — — — —
AAl AAll AAIlI ACI AClI ACII ANI ANII ANIII
PONTOS DE COLETAS

Fonte — Dados da pesquisa.

5.2 Analise Condutométrica

A condutividade elétrica € a capacidade que a 4dgua possui de conduzir corrente

elétrica. Este parametro esta relacionado com a presencga de ions dissolvidos na dgua, que sdo



particulas carregadas eletricamente. Quanto maior for a quantidade de fons dissolvidos, maior
serd a condutividade elétrica na dgua, a qual também apresenta relacdo com a temperatura.

Os resultados obtidos na Tabela 4 apresentam uma linearidade, indicando uma
pequena concentracdo de sais precipitados. Como as coletas das amostras foram feitas no
periodo considerado de estiagem (seco), a diminuicdo do volume de dgua dos agudes estd
relacionado com as baixas precipitacdes e alta evaporacdo. Este evento provoca o aumento da
concentracdo de sais na dgua, aumentando assim, os valores da condutividade elétrica. Para
Ceballos e Aratjo (1991), flutuacdes acentuadas de condutividade elétrica da dgua sao
bastante frequentes nos ecossistemas aquéticos no Nordeste.

Pela Figura 31, verificamos que os maiores indices de condutividade nas amostras da
dgua do acude (AA) estd no ponto AAy localizado no meio do acude, préximo ao criatério de
Tildpias, a matéria organica liberada pelos peixes podem ter influéncia nesse valor. Nas
amostras de dgua das cidades de Cuité (AC) e Nova Floresta (AN) os valores que precederam
o valor de 4 mS/cm estdao nos pontos ACi, ANie ANm onde as tubulacdes sao muito antigas

tendo assim uma grande quantidade de sais.

Tabela 4 — Resultados das analises da condutividade

PONTOS DE COLETAS RESULTADOS (mS/cm) VMP" 518/04 M.S.”

AAI 3,75

AAII 3,89

AAIII 3,82

ACI 3,92 Nao Especificado
ACII 3,85

ACIII 3,78

ANI 3,91

ANII 3,84

ANIII 3,89

*VMP = Valor Mdximo Permitido; **Portaria do Ministério da Saiide. Fonte — Dados da pesquisa.



Figura 31 — Resultados das andlises de condutividade
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Fonte — Dados da pesquisa.

5.3 Analise de Turbidez

Agua com turbidez elevada pode formar flocos pesados que decantem mais
rapidamente. As amostras de dgua coletadas apresentam valores dentro dos padrdes de
potabilidade determinados pela portaria 2.914/2011 do Ministério da Sadde (Tabela 5).
Logo, as intensidades da luz espalhada pelas amostras apresentam poucos materiais s6lidos
em suspensao.

Na Figura 32, podemos observar um valor mais acentuado no ponto AAj, margens
d’4dgua do agude, por ser um local de passagem de pescadores a fonte desses s6lidos em
suspensao podem ser de origem natural, ndo representando risco como, particulas de rocha,
areia, além de algas e outros minerais. No ponto ANy na caixa d’dgua da CAGEPA na
cidade de Nova Floresta esse valor pode representar matéria em suspensdo como lodo, ja

que a dgua fica armazenada antes de ser distribuida a populagdo.



Tabela 5 — Resultados das analises da turbidez

PONTOS DE COLETAS RESULTADOS (UT") VMP" 518/04 M.S.”
AAI 3,38
AAII 2,44
AAIII 1,29
ACI 3,02 5,0 uT
ACII 2,78
ACIII 2,92
ANI 2,14
ANII 3,18
ANIII 2,09

*uT = Unidade de Turbidez;, **VMP = Valor Mdximo Permitido; ***Portaria do Ministério da Saiide.
Fonte — Dados da pesquisa.

Figura 32 — Resultados das analises de Turbidez
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Fonte — Dados da pesquisa.

5.4 Analise de Dureza

Titulagdes complexométricas sdo particularmente tteis para a determinacdo de ions

metélicos em solugdio (Ca** e Mg?*). Para sinalizar o ponto final da titulacio foi utilizado o



indicador metalocrodmico negro de eriocromo T (Erio T) que muda de um ambiente vermelho
(resultado das ligacdes entre o indicador e o metal), passando por uma faixa intermedidria de
violeta, a azul (coloracdo resultante do indicador na forma livre). Isso ocorre porque, com a
adicdo de EDTA, as ligacdes do metal com o indicador sdo substituidas por ligacdes com o

EDTA, conforme abaixo:

Solugdo tampao

Mg** g + Erio T + HsY (g ——— MgH>Y(ug) + 2H*(oq) + Erio T (Eq. 2)

Para fins préticos (cdlculos), a Tabela 6 mostra os valores de dureza calculados para
cada ponto de coleta. Verificamos que os indices de dureza nas dguas coletas excedem os
limites estipulados pela portaria n® 2.914/2011 do Ministério da Saude.

Os fatores fundamentais que influenciam a dureza da dgua sao as caracteristicas dos
solos, aliadas a lixiviacdo do terreno carreando os sais para oOs corpos aqudticos e a
evaporacdo da dgua, entre outros (ESTEVES, 1998).

Na dureza da 4gua, os fons de célcio e magnésio estdo combinados com carbonato ou
bicarbonato e podem estar combinados com os sulfatos e cloretos (MOLLE e CADIER,
1992).

Os valores estabelecidos para as amostras de dgua das cidades AC e AN se destacou
com valores acima dos padrdes estabelecidos chegando no ponto ANy a 764,6 mg/L, sendo
considerada uma dgua dura (muito pesada). Em elevadas concentragdes podem causar sabor
desagradével e ter efeitos laxativos, reduzir a formag¢do de espuma, implicando num maior

consumo de sabdo e pode causar incrustagdes nos encanamentos.



Tabela 6 — Resultados das anélises de dureza

PONTOS DE VOLUMES DE EDTA | RESULTADOS
COLETAS (mL) (mg/L) VMP' 518/04 M.S."

AAI 66,6 666,5

AAIL 68,9 689,6

AAIIL 67,5 675,6

ACI 74,4 744,6 500 mg/L
ACII 75 750,6

ACIII 74,6 746,6

ANI 76,2 762,6

ANII 75,5 755,6

ANIII 76,4 764,6

*VMP = Valor Mdximo Permitido; **Portaria do Ministério da Saiide. Fonte — Dados da pesquisa.

5.5 Obtencao dos Diagramas e Escolha dos Pontos de Extracao

Sistema |

Diagrama com a fase aquosa AA

e Tensoativo: OCS

e Cotensoativo: alcool isopropilico

e Fase 6leo: querosene

e Razao Cotensoativo/Tensoativo: 4

e Fase aquosa: Agua do Acude (AA)
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Figura 33 — Diagrama microemulsionado para o sistema I, marcado em azul pelos pontos onde foram aplicadas
as microemulsdes. Fonte — Dados da pesquisa.

Diagrama com a fase aquosa AC

Sistema 11

e Tensoativo: OCS

e Cotensoativo: alcool isopropilico
e Fase 6leo: querosene

e Razdo Cotensoativo/Tensoativo: 4

e Fase aquosa: Agua de Cuité (AC)
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Figura 34 — Diagrama microemulsionado para o sistema II, marcado em azul pelos pontos onde foram aplicadas

as microemulsdes. Fonte — Dados da pesquisa.

Como a 4gua depois do tratamento das cidades de Cuité e Nova Floresta apresentam

caracteristicas semelhantes o diagrama feito com a dgua da cidade de Cuité (Figura 34) serd

utilizado nas amostras de dgua na cidade de Nova Floresta.

De acordo com as Figuras 33 e 34 os resultados apresentados nos diagramas de

microemulsdes foram bastante satisfatorios, com regides bem definidas. As regides de Winsor

II serdo propicias para a realizagdo da extracdo. O motivo dessa escolha é por ser uma regido

que apresenta duas fases (Figura 35).



Figura 35 - Foto do ponto de extragdo com duas fazes na regido de Winsor II

Fonte — Dados da pesquisa

Esse aumento na regido de interesse deve-se a salinidade provocada pela utilizagao dos

metais em fase aquosa nos dois sistemas em estudo. Para realizacdo da extra¢do foram

escolhidos pontos na regido de Winsor II, em destaque na cor azul nas Figuras 33 e 34. As

Tabelas 7, 8 e 9 apresentam as quantidades em porcentagem de C/T, FO e FA dos seguintes

constituintes nos pontos:

Tabela 7 — Porcentagem dos constituintes do sistema microemulsionado para extracio de cations, valores dos
volumes de EDTA utilizados na extragao e porcentagem de extragdo no Sistema I.

PONTOS | CONSTITUINTES % VOLUMES DE EDTA (mL) | EXTRACAO %
C/T FO FA
1 60 20 20 10,3 84,5
2 70 20 10 11 83,4
3 70 10 20 10,8 83,7

Fonte — Dados da pesquisa



Tabela 8 - Porcentagem dos constituintes do sistema microemulsionado para extragdo de cations, valores dos
volumes de EDTA utilizados na extragio e porcentagem de extragdo no Sistema II com dgua dos pontos AC.

PONTOS CONSTITUINTES % VOLUMES DE EDTA (mL) | EXTRACAO %
C/T FO FA
1 30 30 40 5,1 93,1
2 30 40 30 6,2 91,6
3 30 50 20 5,6 92,4
4 40 40 20 5,4 92,7
5 50 30 20 6,3 91,5
6 40 30 30 6,5 91,2

Fonte — Dados da pesquisa.

Tabela 9 - Porcentagem dos constituintes do sistema microemulsionado para extragido de cations, valores dos
volumes de EDTA utilizados na extragio e porcentagem de extragdo no Sistema II com dgua dos pontos AN.

PONTOS CONSTITUINTES % VOLUMES DE EDTA (mL) | EXTRACAO %
C/T FO FA
1 30 30 40 6,4 91,6
2 30 40 30 6,9 90,9
3 30 50 20 6,5 91,4
4 40 40 20 6,8 91,0
5 50 30 20 6,1 91,9
6 40 30 30 6,5 914

Fonte — Dados da pesquisa

5.6 Resultados de Extracao para os Metais

Também nas tabelas 7, 8 e 9 apresentam os resultados dos percentuais de extragdo

obtidos por volumetria de complexag@o para os dois sistemas envolvendo microemulsées nos

trés pontos de coleta de dgua (AA, AC e AN). De acordo com a literatura o OCS € um

tensoativo bastante eficiente utilizado na extragdo de cations e quando colocado em um

sistema organizado, denominado microemulsdo, a eficiéncia na extra¢do favorecendo ainda

mais ao processo de interagdo entre o metal e o tensoativo. Os valores apresentados para os



sistemas I e II nos trés pontos de coletas extrairam na faixa de 83,7 % a 93,1% dos cétions

presentes na dgua diminuindo de forma favorével a dureza.

5.7 Reextracao de Metais e Resultados da Reutilizacao da ME

Nas Tabelas 10, 11 e 12 mostra os resultados dos percentuais de reutilizacdo da
microemulsdo pds reextracdo dos cdtions com utilizagdo do acido. Os resultados obtidos sdao
na faixa de 50% de extracdo de cations nos dois sistemas para os trés pontos de coleta de
dgua. A andlise foi obtida também por volumetria de complexacdo. Esses resultados mostram
que os cations recuperados no processo podem ser reutilizados aos mais diversos tipos de
aplicacdes, e que a reutilizacdo da microemulsdao pode ser favordvel, mesmo os percentuais
sendo na faixa de 46,5% a 50,2%. Essa baixa na extracao reutilizando a microemulsdo se dar
a acidez presente no sistema depois da extracdo dos cétions, uma vez que a volumetria de

complexacdo e favorecida em um pH = 10.

Tabela 10 — Resultados da Reutilizacio da microemulsdo extracio de cations na Agua do Acude no Sistema I

PONTOS VOLUMES DE EDTA UTILIZADOS (mL) | EXTRACAO EM %
1 33,5 49,6
2 34,6 48
3 34,1 48,7

Fonte — Dados da pesquisa

Tabela 11 — Resultados da Reutilizacio da microemulsio extracio de citions na Agua de Cuité no Sistema II

PONTOS VOLUMES DE EDTA UTILIZADOS (mL) EXTRACAO EM %
1 39,8 46,5
2 37,2 50
3 38,6 48,1
4 374 49,7
5 38,2 48,6
6 39,3 47,1

Fonte — Dados da pesquisa



Tabela 12 — Resultados da Reutilizagio da microemulsio extracio de citions na Agua de Nova Floresta no

Sistema II.
PONTOS VOLUMES DE EDTA UTILIZADOS (mL) EXTRACAO EM %

1 39,2 48,5
2 38,3 50,2
3 38,8 49

4 38,9 48,9
5 39,1 48,6
6 39,5 48,1

Fonte — Dados da pesquisa



6. CONCLUSOES

As amostras analisadas apresentaram conformidade com os padrdes estabelecidos pela
legislacdo do Ministério da Sauide, exceto para os de dureza que ultrapassam os 500 mg/L em
termos de CaCO3 como valor mdximo permitido.

Os resultados obtidos neste trabalho também nos permitiram estabelecer um conjunto de
conclusdes em relacdo a extracdo de cdtions por microemulsdo. Estas conclusdes se estendem
desde a etapa de escolha do tensoativo a ser utilizado, passando pelo estudo das regides de
microemulsao de Winsor obtidas nos sistemas I e II. Até o processo de extracdo, reextracao e
reutilizagao.

O 6leo de coco saponificado (OCS) apresenta-se como um excelente extratante quando
aplicado em sistemas microemulsionados, favorecendo a regides de Winsor bem definidas,
podendo ser utilizado nesses sistemas em outras aplicacdes industriais, como por exemplo, na
recuperagao avancada de petréleo. Trata-se de um tensoativo obtido a baixo custo e
principalmente ser facilmente obtido, através de uma técnica simples de saponificacdo, e
principalmente ser encontrado com abundancia em nossa regiao.

O querosene, também foi uma excelente escolha, por ser encontrado em qualquer ponto
comercial de qualquer cidade, com caracteristicas bem definidas de solvente apolar.

O cotensoativo utilizado foi uma escolha importante, pois ele auxiliou o tensoativo na
obten¢do das regides bem definidas de Winsor. Todo esse conjunto de constituintes nos
permitiu a atingir percentuais de extracdo de 93,1% e reutilizacdo de 50% de cétions.

A volumetria de complexacdo nos permitiu identificar a quantidade de cations na dgua de

forma pratica e a baixo custo.
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