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RESUMO

Atualmente os meios microemulsionados t€ém despertado grande interesse de estudos. Isto
sedeve, em parte, as suas amplas potencialidades e aplicagdes industriais. As
microemulsdes sdo sistemas organizados que permite a solubiliza¢do entre liquidos de
polaridades diferentes. Essa solubilizacdo nos permite uma diversidade de aplicacdes.
Neste contexto destacam-se aplicacdes como a recuperacdo avancada de petréleo,
solubilizacdo de ceras, lubrificantes de motores, cosméticos e enzimas, a purificagio
utilizando a superficie interfacial para a extracdo de metais e de proteinas e a liberacdo
controlada de medicamentos. Estudos foram realizados sobre o processo de remocdo do
cromo, cobre, ferro, manganés, niquel e chumbo utilizando o sistema microemulsionado
composto por: 6leo de coco saponificado (tensoativo), butanol (cotensoativo), querosene
(fase oleo) e fase aquosa constituida de dgua salina (2% NaCl) contendo o metal em
estudo. A extracdo foi realizada na regido de Winsor II no diagrama pseudoterndrio e
forneceu percentuais de extragdo superiores a 98% para todos os metais. A reextracdo foi
realizada utilizando HCI (8M) como agente de reextracdo .Para realizacdo deste trabalho
foram feitos diagramas de microemulsdes com intuito de avaliar as regides de
microemulsdo. Os constituintes utilizados na constru¢ao dos diagramas foram os seguintes:
Sistema 01: formado pelo tensoativo — OCS, cotensoativo — dlcool isopropilico, fase oleosa
— querosene e fase aquosa — NiCl,0,1g/L.Sistema 02: formado pelo tensoativo — OCS,
cotensoativo — dlcool isopropilico, fase oleosa — querosene e fase aquosa —
FeCl;0,1g/L.Sistema 03: formado pelo tensoativo — OCS, cotensoativo — alcool
isopropilico, fase oleosa — querosene e fase aquosa — CrCl; 0,1g/L . Esses sistemas foram
denominados com intuito de determinar as regides de Winsor e escolher pontos de extracao
e reextracdo na regido de Winsor II. Os resultados mostram que os percentuais de extragao
foram satisfatorios, chegando a valores proximos de 100% para todos os sistemas
trabalhados. Os percentuais de extra¢do por microemulsio foram avaliados pelo método de
absor¢do atdmica da fase aquosa. Uma reextragdo foi feita com intuito de reutilizacdo dos

metais em outras aplicacdes.

Palavras chave:Microemulsdo, Metais, extracao, reextracao.



ABSTRACT

Currently microemulsion media have attracted great interest in studies. This sedeve in part
to its great potential and industrial applications. The microemulsions are systems in place
that allows the solubilization between liquids of different polarities. This allows us to
solubilize a variety of applications. In this context stand out applications such as enhanced
oil recovery, solubilization of waxes, motor lubricants, cosmetics and enzymes, the
purification using the interfacial surface for extraction of metals and controlled release of
proteins and drugs. Studies were conducted on the removal of Chromium, Copper, Iron,
Manganese, Nickel and lead using the microemulsion systems composed of: saponified
coconut oil (surfactant), butanol (cotensoativo), kerosene (oil phase) and aqueous phase
consisting of saline water (2% NaCl) containing the metal under study. The extraction was
carried out in the Winsor II region in the diagram and provided pseudoterndrio extraction
percentage higher than 98% for all metals. The reextracdo was performed using HCI (8M)
as agent reextraction. For this study were made diagrams of microemulsions in order to
evaluate the regions of microemulsion. The components used to construct the diagrams are
as follows: System 01: formed by surfactant - OCS, cotensoativo - isopropyl alcohol, the
oil phase - kerosene and the aqueous phase - NiCl,0, 1g/L.Sistema 02: formed by
surfactant - OCS, cotensoativo - isopropyl alcohol, the oil phase - kerosene and the
aqueous phase - FeCl30, 1g/L.Sistema 03: formed by surfactant - OCS, cotensoativo -
1sopropyl alcohol, the oil phase - kerosene and the aqueous phase - CrCl; 0.1 g / L. These
systems were called to order to determine the regions of Winsor and choose points of
extraction and reextraction Winsor II region. The results show that the percentage
extraction was satisfactory, reaching values close to 100% for all systems worked. The
percentage of extraction by microemulsion method were analyzed by atomic absorption of
the aqueous phase. Reextraction was made with a view to re-use of metals in other

applications.

Keywords: microemulsion, metals, extraction, reextraction.
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1. INTRODUCAO

As microemulsdes sdo sistemas de alta estabilidade, baixa viscosidade, de formacao
espontanea de dois liquidos, limpidas,com grande poder de solubilizacdo. Estas propriedades
dentre outras tornam as microemulsdes sistemas altamente versiteis e de interesse em
diferentes dominios de aplicagdo. Sdo conhecidas como excelentes solventes para
contaminantes polares e apolares. Os sistemas microemulsionados surgem como uma
excelente alternativa para a extracdo de metais tanto de efluentes quanto rejeitos em processos
industriais. Estes sistemas apresentam caracteristicas que os tornam vantajosos em relacao aos
processos convencionais. Dentre os quais as aplicagdes na recuperacdo avancada de petroleo,
lubrificantes,cosméticos, enzimas, extracdo de metais e de proteinas. Os sistemas
microemulsionadostambém vém sendo amplamente utilizados como sistemas de liberacdo de
farmacos devido a inumeras vantagens, podendo-se destacar: o aumento da capacidade de
solubilizacido de farmacos e a diminui¢do de efeitos adversos. Como exemplos, a veiculacao
da camptotecina (com comprovado efeito toxicoldgico) e do metotrexato que vém sendo
encapsulados em sistemas microemulsionados e sdo administrados para o tratamento de
cancer (FORMARIZ et al. ,2004).

Dantas, et al. (2001) usaram diatomita impregnada com microemulsdo para remog¢ao
de cromo de solugdes aquosas. O sistema microemulsionado foi prosposto por querosene
(fase oleosa),n-butanol (cotensoativo), dgua (fase aquosa) e Oleo de coco saponificado
(tensoativo).A diatomitaimpreganada com microemulsdo mostrou-se um adsorvente seletivo e
barato para a remoc¢ao de cromo.

A extracdo de ions metdlicos de solugdes aquosas utilizando um sistema
microemulsionado em Winsor II € bastante eficaz devido ao aumento da drea 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 solug@o de alimentacao (solugdo
aquosa do ion que se deseja extrair). H4, entdo, uma transi¢do para um equilibrio do tipo
Winsor II (fase micremulsdo/fase aquosa),onde ocorre uma atracao do ion, que se encontrava
dissolvido na fase aquosa, para a interface dgua/6leo da fase microemulsionada.(OLIVEIRA ,

2008).
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Com base no exposto e considerando que as microemulsdes apresentam um grande
potencial na extracdo de metais, neste trabalho foram feitos diagramas de microemulsdes com
intuito de avaliar as regides de Winsor. O conhecimento das regides de Winsor é fundamental
para escolha dos pontos de extracdo de fons metdlicos por microemulsdo. As caracteristicas
dos sistemas em estudo, bem como as propriedades das microemulsdo foram os seguintes:
Sistema 01: formado pelo tensoativo — OCS, cotensoativo — dlcool isopropilico, fase oleosa —
querosene e fase aquosa — NiCl,0,1g/L .Sistema 02: formado pelo tensoativo — OCS,
cotensoativo — dlcool isopropilico, fase oleosa — querosene e fase aquosa -—
FeCl30,1g/L.Sistema 03: formado pelo tensoativo — OCS, cotensoativo — dlcool isopropilico,
fase oleosa — querosene e fase aquosa — CrCl; 0,1g/L . Para realizacdo da extracdo analisou-se
as regides de Winsor e escolheram-se pontos na regido de Winsor II (regido de duas fases),
aumentando a base de calculo dos pontos obtidos, para uma analise posterior de metais por
Absorcao Atomica. Os resultados mostram que os percentuais de extracdochegaram a valores
proximos de 100% para todos os sistemas trabalhados. Uma reextragcdo foi feita com intuito

de reutilizacdo dos metais em outras aplicacgoes.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Tensoativos

Os surfactantes ou agentes tensoativos s@o 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. 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 posicdo de equilibrio das reacdes 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: anionicos, catidnicos, anfoteros e nao i6nicos.

* Tensoativos Anidnicos - S3o 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 emsolucido aquosa, fornecem ions carregados positivamente na superficie
ativa (parte polar).Os tensoativos mais importantes sdo formados por nitrogé€nio
quaterndrio.Haletos de alquilamdnio e haletos de tetra-alquilamonio sd@o os mais
numerosos nesta classe. Sao excelentes doadores para formar ligacdes de hidrogénio e
podem interagir fortemente com a dgua. (GOMES, 2009).

* Tensoativos Anféteros - Sdo substincias que contém em sua estrutura tanto um
radical 4cido como basico, dependendo do pH da solugdo e da sua estrutura, podem se
comportar tanto como tensoativos anionicos (altos valores de pH), cationicos (baixos

valores de pH) ou espécies neutras. A combinag¢do de qualquer grupo anidnico e
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catibnico agrupados em uma Unica molécula anfifilica confere-lhes um caréter

anfoétero.

» Tensoativos nao-Ionicos - Sdo substincias que nao formam fons em solugdo aquosa,
ou seja, sdo incapazes de se dissociarem. Caracterizam-se pela auséncia de interacdes
eletrostiticas. Em solugdes diluidas as moléculas dos tensoativos apresentam-se
dispersas, enquanto que em solugdes mais concentradas organizam-se em agregados

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

Extremidade Apolar Extremill:lade Polar
Hidrofaobica Hidrofilica
Afinidade com a gordura Afinidade com a dgua

Figura 01:Representagdo de uma molécula de um tensoativo.

2.2. Micelas

As principais caracteristicas do uso de tensoativos estdo relacionadas a formacdo
deestruturas organizadas, também conhecidas como estruturas micelares (WEEST e
HARWELL, 1992). As micelas sdo agregados moleculares, possuindo ambas as regides
estruturais hidrofilica e hidrofébica que, dinamicamente, se associam espontaneamente em
solugdoaquosa a partir de certa concentracio denominada concentragdo micelar critica
(CMC),formando grandes agregados moleculares de dimensdes coloidais, chamados micelas.
Abaixo da CMC (concentracdo micelar critica) o tensoativo estd, predominantemente, na
forma de mondmeros, quando a concentracio estd abaixo, porém proxima da CMC, existe um

equilibrio dindmico entre mondmeros e micelas (Figura 2).
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Parte hidrofilica

MTCELA FParte hidiofibica

Figura 02: Formag¢do do agregado micelar.

As micelas sdo termodinamicamente estdveis e facilmente reprodutiveis, sdo
destruidas pela diluicdo com dgua quando a concentracdo do tensoativo ficar abaixo da CMC
(PELIZZETTI e PRAMAURO, 1985). O processo de formacado dos agregados ocorre num
intervalo pequeno de concentracdes, € pode ser detectado pela variacdo brusca produzida em
determinadas propriedades fisico-quimicas da solucdo em funcdo da concentracdo do
tensoativo, como a tensdo superficial, tensdo interfacial, pressdo osmética, condutividade (s6
para tensoativos i0nicos) e detergéncia.

Trés fatores influenciam a CMC: natureza do tensoativo, temperatura e forga ionica.
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
paraos ndo i06nicos (CASTRO DANTAS et al.,2001).

Esses sistemas organizados podem formar dois tipos de estruturas que sdao as micelas
diretas e inversas. As micelas diretas sdao 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¢Oes micelares de solubilizar diversas substancias insoliveis na dgua. As
micelas inversas se formam quando os tensoativos sdo dissolvidos dentro de liquidos ndo
polares; as partes hidrofilicas constituem agora o interior das micelas e as partes hidrofébicas

a parte exterior, em contato com o solvente (BARROS NETO, 1999).
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0y

Forma micelar direta Forma micelar inversa

Figura 03:Estrutura micelar direta e inversa.

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 reacoes
cataliticas, e o segundo se relaciona a processos de concentragdo e/ou separagdo, empregando
tensoativos em substituicdo as metodologias tradicionais (extracdo liquido- liquido, gas
liquido, troca idnica) pela separacdo em duas fases isotrépicas, fendomeno denominado

cloudpoint (QUINA e HINZE, 1999).

2.3. Microemulsoes

Os sistemas microemulsionados (SME)foram originalmente descritos por Hoar e
Schulman (1943). No entanto, o termo microemulsao (ME) s6 foi utilizado porSchulman et al.
(1959), no final da década del1950. Asmicroemulsdes foram introduzidas para descrever os
sistemas constituidos por meio da combina¢cdo de uma fase aquosa, uma fase oleosa, um
tensoativo e, quando necessario, co-tensoativo, que sdo responsaveis pela reducdo adicional
da tensdo interfacial formada pelo tensoativo gerando um sistema termodinamicamente
estavel (ANSEL et al.,2000).Desta forma, o antigo conceito de que dgua e 6leo ndo se

misturam sofreu modifica¢Oes significativas, tendo sido comprovado que a adicdo de um
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terceiro componente em um sistema composto por dois liquidos que sejam entre si,
parcialmente ou totalmente imisciveis (como é o caso de Oleo e dgua) pode resultar na
diminui¢do (ou aumento) da solubilidade destes liquidos. Se o terceiro componente for um
tensoativo, haverd reducdo da tensao interfacial entre os liquidos imisciveis, tornando-os
capazes de se dispersarem um no outro(GOMES, 2009).

As microemulsdes (MEs), podem ser definidas, como sistemastermodinamicamente
estaveis, isotropicos, opticamente transparentes, de baixaviscosidade 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 dleo;

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

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

sodio.

Oleo: como fase oleosa podem ser utilizados hidrocarbonetos alifaticos ou aromaéticos,
como por exemplo:n-alcanos ( CnHjn+2 ), ciclohexano, isooctano, aromdticos: tolueno,

benzeno, clorobenzeno.

Tensoativos: sdo compostos anfifilicos e, portanto, apresentam uma porg¢ao hidrofilica
ou polar (cabega) euma por¢cdo hidrofobica ou apolar (cauda). Como resultado de sua
estrutura dual, os compostos anfifilicos sdo capazes de alterar as propriedades de uma
interface liquido-liquido, reduzindo a tensdo superficial e aumentando a drea de contato,

sendo denominados tensoativos.

Co-tensoativo : geralmente dlcoois de cadeias lineares, que podem ser mais curtas ou

mais longas,normalmente variando de n-butanol a n-octanol. Durante um certo tempo,
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pensava-se que era indispensdvel a adi¢do de co-tensoativo 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 co-tensoativo se justifica pelo expressivo aumento da
extensdo da regido isotropica da solugdo, especialmente naquelas em que se tem surfactantes
i6nicos de cadeia tnica. Uma possivel explicagdo para isso € que o co-tensoativo interage com
a cauda apolar do surfactante, possibilitando a formacdo 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 co-tensoativo tem influéncia

significativa na estrutura da microemulsao.

2.3.1. Estrutura das microemulsoes

As microemulsdes se formam a partir de uma aparente solubilizacdo espontinea de
dois liquidos imisciveis (dgua, 6leo) na presenca de um tensoativo e, se necessirio, 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 tnica fase homogénea (GOMES, 2009). Do
ponto de vista microestrutural, as microemulsdes podem ser encaradas como agregados
desurfactantes ou tensoativos (micelas) de dgua dispersos em 6leo (a/o) ou de dleo dispersos
em agua (o/a). Mais precisamente, poderiam ser interpretadas como micelas inchadas (pela
incorporagdo de 6leo ou dgua). Em uma micela, as moléculas de surfactante estdo organizadas
em monocamadas com seus grupos polares (cabeca) orientadas na dire¢cdo da dgua e suas
caudas na direcdo do dleo.

Os sistemas microemulsionados (SME) em funcdo da sua composi¢do quimica,
compreendem umagrande 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 (a)); e as microemulsdes dgua em Oleo
(A/O) oumicroemulsdo reversa que consiste de dominios aquosos (denominado micela

inversa) dispersos em uma fase 6leo continuo (Figura (b)) (OLIVEIRA et al.,2004).
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a) Microemulsido O/A (direta)

Figura 04: Tipo (a) As microemulsdes 6leo em dgua (O/A). (LUCENA NETO,2005)

b) Microemulsdo A/O (inversa)

Figura 05: Tipo (b)As microemulsdes dgua em 6leo (A/O) .(LUCENA NETO,2005)
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Em cada caso, as moléculas dos tensoativos se comportam de forma que as cabecas
polares estejam voltadas para a fase aquosa, e suas caudas apolares para a fase 6leo. Sabe-se
que as transformacdes das microestruturas sdo guiadas por mudangas 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 termodinamicas (temperatura, pressao e a presenca de um campo
de forgas).

O modelo descrito por Schulman e Roberts (1982) ndo se aplica as microemulsdes que
contém quantidades proporcionais de 6leo e dgua. Nestes casos, estruturas bicontinuas, ou
seja, continuas em dgua e 6leo sdo esperadas (Rosano e Clause, 1987).

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 06: Representagdo esquemdtica de um sistema bicontinuo. (LUCENA NETO, 2005).

2.3.2. Processo de formacao e propriedades das microemulsoes

Muitas teorias foram propostas para explicar o processo de formagdo 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 tensdo superficial a valores minimos.
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Rosano et al. ,1987 consideram o papel dindmico do cotensoativo, que durante a
titulacdo de uma emulsdo (O/A ou A/O) a uma concentracao definida, provoca a transi¢do de
uma emulsdo turva a uma dispersao 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 adicdo dos
vdrios componentes deve ser em conjunto, na ordem exata, para produzir as microemulsoes.
A correta ordem de preparagcdo provavelmente baixa a barreira de energia de ativagado e inicia

a formac¢do da microemulsdo.

2.3.3. Classificaciao de Winsor

Um sistema de classificagdo que define os vdrios equilibrios existentes entre a
microemulsdo e as fases aquosa e oleosa foi propostoWinsor(1948). O pesquisador descreveu
sistemas multifdsicos contendo microemulsdes que em equilibrio apresentam trés
configuracdes dependendo da composi¢do, temperatura e salinidade. Foram estabelecidos

quatro tipos de sistemas:

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 emulsio;

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, emulsao e dgua, 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 é, um

sistema visualmente monofasico.
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Figura 07: Classificacdo de Winsor para sistemas microemulsionados(LUCENA NETO,
2005).

As microemulsdespodem permanecer em equilibrio com a fase aquosa e/ou oleosa e,
excesso, formando compostos multifasicos.

Os sistemas bifésicos, chamados Winsor I e Winsor II correspondem, respectivamente,
a uma microemulsdo O/A coexistindo com uma fase 6leo em excesso € a uma microemulsdo
A/O em equilibrio com uma fase aquosa em excesso. O sistema Winsor III € 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 t€m sido empregados como meio de

extragdo por solventes de fons metélicos e substancias biologica (GOMES, 2009).

2.3.4. Tipos de Estruturas de SistemasMicroemulsionados

Dependendo das concentracdes relativas dos constituintes de uma determinada
microemulsdo, pode-se identificar uma grande diversidade de estruturas entre a fase continuae
a fase dispersa (TENJARLA, 1999; KHAN, 1996). A Figura 08 representa aleatoriamente os
diferentes tipos de estruturas encontradas em um sistema microemulsionado; onde a Regido A
corresponde a uma microemulsdoque € rica em dgua com micelas do tipo 6leo em dgua (O/A);
Regidao B: microemulsdo ricaem 6leo com micelas do tipo dgua em 6leo (A/O); Regiao C:
microemulsdo apresentando estrutura bicontinua (O/A e A/O); Regido D: microemulsdo rica
em tensoativo, possivelmente apresentando estruturas lamelares (SCHULMAN e ROBERTS,
1982).
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Figura 08: Representacdo de diferentes estruturas de microemulsao.

Zona A: Microemulsdo continua em dgua com micelas 6leo-em-agua.
Zona B: Microemulsdo continua em 6leo com micelas dgua-em-6leo.

Zona C: Microemulsdo apresentando estrutura bicontinua.

AN NEEN

Zona D: Microemulsdao rica em tensoativo, possivelmente apresentando

estruturas lamelares.

2.3.5. Tipos de diagramas de fases

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 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 propor¢des de cada um, pode-se delimitar a regiao
de microemulsdao. Estes diagramas classificam-se em terndrios, quaterndrios e
pseudoterndrios, e variam de acordo com a natureza quimica e com a quantidade de
constituintes de cada sistema de microemulsao.

Os diagramas pseudoterndrios podem ser obtidos a partir de dados de titulagao ou pela
preparacao de amplo nimero de amostras com diferentes propor¢cdes dos componentes. A
vantagem do primeiro método € que este pode ser usado para estudar amplo nimero de

amostras de diferentes composi¢cdes de maneira rdpida (BHARGAVAet al., 1987;
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LAWRENCE e 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, 2004).

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

variar em funcdo do tipo de tensoativo e do 6leo.

tensoative

oleo

agua'

Figura 09— Diagrama terndario indicando a regido de microemulsdo em um sistema de

trés constituintes (MELO2008).

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

pseudoterndrios, que sao de facil manuseio.
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colensoative

tensoativo

agua dleo

Figura 10 - Diagrama de fases quaternario, mostrando a zona de microemulsao(MELO
, 2008)

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

comportamento de fases da microemulsdo.

Figural 1: Diagramas de fases pseudoternarios (LUCENA NETO,2005)
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Figura 12: Representacdo das diferentes zonas de um diagrama pseudoternério, com quatro

constituintes (Lucena Neto, 2005).

2.3.6. Inversao das fases

A passagem da microemulsdo de um tipo para outro, ou seja, a inversao de fases pode
ser obtida por meio de uma modificacdo da temperatura dos sistemas com tensoativos nao
ionicos ou pelo aumento da salinidade em sistemas i6nicos ou ainda pela modificacdo da
relacdo tensoativo/cotensoativo(FRIBERG, BOTHOREL, 1998). Virios exemplos
demonstram o efeito da salinidade sobre os diagramas de fases e a estrutura das
microemulsdes. Guéring e Lindmam (1985) mostraram que o aumento da salinidade de um
sistema constituido de dgua, sal, cotensoativo, tensoativo e 6leo determinam uma mudanca

no comportamento de fases na sequéncia Winsor I — Winsor III — Winsor II.
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Figura 13: a) possiveis mecanismos para inversao de fase de um sistema ternario genérico. b)
sistema 4gua / tolueno / SDS, onde sdo vistas as regides de microemulsdo o / a e a / o.

(SILVA, 2006)

2.3.7. Fatores que influenciam a estabilidade das microemulsoes

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

A natureza e estrutura do tensoativo, co-tensoativo e Oleo sdo fatores essenciais na
formulacdo de sistemas microemulsionados. A constru¢@o de diagramas de fase pode ser uma
ferramenta fundamental para caracterizar em que condi¢gdes 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 regido do diagrama de fases que mais

convenientemente represente a condi¢do mais apropriada.
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1) Influéncia do tensoativo

A escolha do tensoativo para obten¢do de um sistema microemulsionado do tipo dgua
em o6leo (A/O), pode ser feita pelascaracteristicas hidrofébicas do tensoativo ao passo que
para a obtencdo de uma microemulsdo do tipo d6leo em dgua (O/A) deve utiliza-se

umtensoativo mais hidrofilico (DUARTE,2001).

2) Influéncia da temperatura

O aumento da temperatura favorece o aparecimento da fase 6leo no sistema a0 mesmo
tempo em que diminui a fase aquosa. Isto pode ser explicado pelo fato do tensoativo contido
no meio ter sua capacidade hidrofébica reduzida com o aumento da temperatura, € a
hidrofilica aumentada. Isto faz com que o tensoativo solubilize mais facilmente a 4gua,

dissolvendo-a cada vez mais na microemulsio (BARROS NETO, 1996).

3) Influéncia da salinidade

A regido de microemulsdo sofre influéncia da salinidade, pois seu aumento faz com
que as forgas Coulombianas entre a parte polar das moléculas de tensoativo, e reduzam a
afinidade destas pela dgua, a0 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 diminui¢do da
regido de microemulsdo e um aumento na regido de WIIL. Na Figura 14 pode-se verificar a

influéncia da salinidade, temperatura e concentracdo do cotensoativo.
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Figura 14. Sistemas de Winsor em funcao da temperatura, salinidade e concentracao

de cotensoativo. (LEITE, 1995).

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

A razdo cotensoativo/tensoativo (C/T) € um pardmetro muito importante na
determinacdo da solubilidade do sistema, de modo que o aumento desta razdo amplia a regiao
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 mudanca na drea efetiva do grupo polar de um tensoativo idnico,
por minimizar as interagcdes destes grupos. Em tensoativo nao idnico nio hé fortes interagdes
entre as cabecas e o cotensoativo € utilizado com intuito de facilitar a solubilizacdo do

tensoativo nas fases aquosas e organicas. Nestes dois casos ha um acréscimo da solubilizagao

do tensoativo e consequente aumento da regido de microemuls3o.

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



EXTRACAO DE {ONS METALICOS (Ni**, Fe* e Cr**) POR MICROEMULSAO 34

cotensoativo deve ser solivel no 6leo, muito pouco soldvel na dgua e dissolver apenas
pequenas quantidades de tensoativo.

A penetracao do filme interfacial pelas moléculas do 6leo mostra que a maior zona de
microemulsdo € 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 maiora

cadeia do dlcool, menor a regido de microemulsio (LEITE, 1995; BARROS NETO, 1996).

6) Influéncia da fase oleo

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 redugdo das

interagdes entre as microgoticulas, diminuindo a solubiliza¢do da microemulsdo.

2.3.8. Aplicacoes das microemulsoes

Desde a sua descoberta, as microemulsdes vém se destacando em pesquisas, devido a
sua importancia cientifica e tecnoldgica. As industrias, bem como pesquisas, vém estudando o
seu uso e a sua aplicacdo de inimeras formas, pois estas apresentam caracteristicas muito
importantes como: tensdo superficial muito baixa, grande &rea superficial estabilidade
termodinamica e capacidade de solubilizar substancias inicialmente imisciveis (PAUL e
MOULIK, 2001). Neste contexto destacam-se aplica¢cdes como a recuperacdo avancada de
petréleo, a solubilizacdo de ceras, lubrificantes de motores, cosméticos e enzimas, a
purificacdo utilizando a superficie interfacial, para a extracdo de metais e proteinas e a
liberagdo controlada de medicamentos. Como veiculo de medicamentos, asmicroemulsdes
tém a vantagem de serem estdveis e de facil preparacdo, possuindo tamanho manométrico
melhoram a difusividade do medicamento pela pele em aplica¢des cutaneas. Também t€m
atraido a atencdo pela sua capacidade para extracao seletiva de biomoléculas e fons metélicos
em sistema liquido-liquido e condensagdes de DNA.

As microemulsdes podem ser bastante utilizadas em extracido devido a sua capacidade

de solubilizar dois liquidos de polaridades diferentes, reduzir a tensao superficial e produzir
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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, ndao 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, em 2004, avaliou o desempenho de microemulsdo como processo alternativo
para a remediacdo de areas contaminadas por hidrocarbonetos, especialmente as fracdes
pesadas de petréleo. Foram estudadas microemulsdes do tipo 6leo em agua formadas, por
tensoativos ndo idnicos, cotensoativos e fase 6leo, que se apresentam limpidas e como fase
Unica e se destacam por sua tensdo interfacial ultrabaixa. A avaliacdo dos fatores que
influenciam na formacdo das microemulsdes e a selecdo das composi¢cdes
dasmicroemulsdesempregadas na remo¢do do contaminante foram realizadas com base nos
diagramas de fases. Devido a elevada estabilidade e a capacidade de solubilizacdo, as
microemulsdes avaliadas foram capazes de remover mais que 95% do contaminante pesado
retido na fase sélida. Os ensaios em coluna revelaram que a formag¢do de microemulsdo ocorre
espontaneamente pelo contato do precursor de microemulsio com o contaminante leve
(mistura de hidrocarbonetos) e que é importante a presenca da fase 6leo da micremulsao na
remog¢ao do contaminante pesado. (GOMES, 2009).

Oliveira et. al. (2004), estudaram aestrutura das microemulsdes e suas aplicagcdes
como sistemas de liberacdo de farmacos, nos quais asmicroemulsdes podem ser usadas como
veiculo para a administracdo da droga. Neste trabalho, os principais parametros usados no
desenvolvimento das microemulsdes(ME) farmacéuticas foram analisados. A descri¢dao
conceitual do sistema, os pardmetros tedricos relacionados a formacdo de fases internas e
alguns aspectos da estabilidade de ME foram descritos. O diagrama de fase pseudoternério foi
usado para caracterizarlimites 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 DANTAS, 2007)

2.3.9. Extracao por microemulsoes

Nas dltimas décadas, o uso de microemulsdes em varios campos tem sido o foco de

pesquisadores devido sua variedade de aplicagdes tecnoldgicas, por exemplo: como extracao
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de metais, recuperacdo de pogos petroliferos, combustio, reagdes organicas, purificacdo de
proteinas, solubilizacdo de compostos polares, entre outras (MOULIK e PAUL, 1998). A
microemulsao é 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€ncia para estudos de extracdo. Tem a funcdo de capturar os
metais presentes em efluentes industriaisde solugdes aquosas, representam um estado
intermedidrio entre as solu¢des micelares e as emulsdes verdadeiras, de forma que tais
sistemas sdo 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
preparacdo de materiais (ATWOOD e FLORENCE,1983).

A extracdo de ions metdlicos de solucdes aquosas utilizando um sistema
microemulsionado em Winsor II € bastante eficaz devido ao aumento da drea interfacial, o
que facilita o transporte dos fons da fase aquosa para a fase organica. A extracdo por
microemulsio 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 solu¢do de alimentacdo (solucao
aquosa do ion que se deseja extrair). H4, entdo, uma transi¢do para um equilibrio do tipo
Winsor II (fase micremulsdo/fase aquosa),onde ocorre uma atragdo do ion,que se encontrava
dissolvido na fase aquosa,para a interface agua/6leo da fase microemulsionada.(OLIVEIRA

MELO,2008)

A extrac@o com solventes € um processo que oferece condi¢des boas de recuperagdo e
purificacdo de metais diluidos em solu¢des aquosas. A extragdo liquido-liquido vem sendo
aplicada como uma vantajosa técnica de separacdo. Sua aplicagdo teve grande
desenvolvimento na industria, abrangendo os mais diversos setores, tais como: extracdo de
metais, manufatura de antibi6ticos, combate 4 poluicdo, etc. E um processo de separacio que
envolve duas fases liquidas imisciveis ou parcialmente misciveis. Ao contrario dos métodos
diretos, € necessdria a introdu¢do de um solvente para que possa ocorrer a transferéncia de
massa do soluto entre os componentes. Um fator importante para a qualidade da extragdo € a
natureza da fase organica, a qual frequentemente € constituida de: diluente que pode
determinar a qualidadede 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
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complexos anidnicos,podem ser extraidos utilizando uma microemulsdo,segundo um
mecanismo de troca de fons.O uso de microemulsdo em substituicdo aos sistemas
convencionais de extracdo liquido-liquido tem sido desenvolvido em muitos campos da

quimica (OLIVEIRA ,2008)

Barros Neto (1996), estudou a extragdo de cobre por microemulsdo utilizando
tensoativos a base de 6leo vegetal. O rendimento do processo proposto foi superior a 99% e
apos a reextracdo o metal foi concentrado em uma fase aquosa com concentragdo ate 10 vezes

superior a inicial.

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

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

Moura (1997) realizou um estudo para otimizar o processo de recuperacao do cromo
de efluentes de curtumes por microemulsido utilizando o extrator Morris.O processo de
extracdo — reextragcdo do cromo em escala semipiloto apresentou valores de extracdo
superiores a 99%.Na reextracdo foram utilizados os &4cidos cloridricos e sulfdrico, 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 gilio e aluminio por
microemulsdo. Conseguiu atingir valores de até 100% para o Ga e 99,99% para Al com o
tensoativo comercial. Ja para os tensoativos sintetizados em laboratdrio obteve-se percentuais
de extracdo, também satisfatdrios, de até 98%.Apods 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 recuperacdo de 95% para o gélio e 97% para o aluminio.

Lucena Neto (2005) estudou a extracdo de gélio obtido pelo processo Bayer por
microemulsido. 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 microemulsdoforam preparados no dominio experimental
favordvel 4 extracdo.As porcentagens (%) de extragdo de Ga e Além de cada um dos
pontos,foram avaliados via tratamento estatistico de dados,com o uso de anélise de variancia e
modelos matematicos.No sistema lLutilizando como extratante o OCS, obteve-se 85,55% de
extracdo de Galio e 35,4% de Aluminio; ja no sistema I (Kelex),os resultados foram 100% do

Galio € 99% do Aluminio extraidos.
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Castro Dantas etal. , 2008 estudaram a extracdo de metais pesados por microemulsdo,
usando tensoativos derivados de 6leos vegetais. Parametros que influenciaram a regido de
microemulsdo, como: natureza do cotensoativo influencia da razdo C/T e salinidade, foram
estudados com o objetivo de obter o melhor sistema de extracdo. O processo de extracdo /
reextracdo por microemulsdo consiste em dois estdgios ou etapas. Na primeira etapa, o metal
pesado presente em fon da fase aquosa € extraido por microemulsdo. Na segunda etapa, o
processo de reextragdao ocorre com a fase de microemlsdo rica em metal que € acidificada e o
metal recuperado para a nova fase aquosa, em melhor volume e com altas concentragdes do
metal. Os percentuais de extracdo foram de até 98% para cada metal. Na reextracaoHCI 8,0 M
foi usado como agente de reextracdo e a influencia do pH e tempo foi verificada.

(OLIVEIRA,2008)
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. Escolha do Tensoativo

O tensoativo € o constituinte mais importante no processo de extracdo, pois sua
presenca diminui a tensdo interfacial e, juntamente com a fase polar e apolar forma a
microemulsdo. Ele é responsdvel pela neutralizacdo da carga do metal a ser extraido e
determina o tipo de complexo-metal a ser formado. Portanto, o tensoativo utilizado serd
fundamental na eficiéncia e qualidade da extragdo.

O tensoativo utilizado neste estudo foi o Sabdo de coco em pdéUrca encontrado
comercialmente. O sabdo de coco foi escolhido por apresentar melhores resultados de acordo
com pesquisas ja realizadas por Lucena Neto, Castro Dantas, Dantas Neto entre outros.

Sua composi¢do é: 6leo de coco de babacu,coadjuvantes, alcalinizante, sulfato de

sddio,solvente,oxidante,sequestrante,branqueador Optico,fragrancias e dgua. Principio ativo:

acidos graxos de 6leo de coco (tabela 01).

TABELA 01 — Composi¢cao média do 6leo de coco

Acido graxo N° Carbonos Teor do 6leo de coco (%)
Laurico 12C 44-52
Miristico 14C 13-19
Palmitico 16C 8-11
Céprico 10C 6-10
Caprilico 8C 5-9
Oléico 18:1C 5-8

Fonte: Composicao média do 6leo de coco (LUCENA NETO, 2005)

3.2.Escolha da fase aquosa

A fase aquosa que constitui os sistemas microemulsionados foram as solu¢des de NiCl,
, FeCl; e CrClsnas concentragdes de 0,1g/L, para que a microemulsdo capture esses metais da
fase aquosa. A concentracdode 0,1g/L foi escolhida por ser geralmente encontrados os metais

nas amostras coletadas para analise e utilizado experimentalmente quando feitos testes.
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3.3.Escolha da fase organica

O querosene foi escolhido para utilizacdo no processo de extracdo por microemulsio
por ser largamente empregado na extracdo liquido-liquido convencional, apresentando
resultados satisfatdrios. Trata-se de uma mistura de hidrocarbonetos insoltivel em fase aquosa

que pode ser adquirida a baixo custo.

3.4.Escolha do cotensoativo

A presenca do cotensoativo influencia principalmente a solubilidade e estabilidade dos

sistemas microemulsionados. Assim, foi utilizado o dlcool isopropilico.

Tabela 02: Técnicas utilizadas para caracteriza¢do do cotensoativo.

Técnicas Alcool Isopropilico

Valor experimental / Valor Tedrico

Densidade (g/cm3) 0,7866 0,7855

Ponto de Ebuli¢do (°C) 82,8 82,4

Fonte: Técnicas utilizadas para caracterizagdo do cotensoativo (ARAUJO, 2011)

3.5.0btencao dos Diagramas

Nos estudos relacionados amicroemulsao, o diagrama de fases sempreestd presente,
visto que ele representa um recurso utilizado nas preparagdes de microemulsio com o
objetivo de se obter uma combinacgdo critica entre os componentes, isto €, a solubilizacao
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 razdo C/T constante), uma fase aquosa e uma fase oleosa, representada por um diagrama
pseudoterndrio.

O procedimento usado para a obtencdo da regiio de microemulsdo baseia-se na

titulacdo da mistura cotensoativo/tensoativo e fase oleosa com fase aquosa, ou na titulacao de

um ponto de microemulsdo com a fase aquosa ou com a fase oleosa. As regides sdo



EXTRACAO DE {ONS METALICOS (Ni**, Fe* e Cr**) POR MICROEMULSAO 41

caracterizadas por meio da mudanca no aspecto fisico do sistema, de acordo com a
classificacdo de Winsor.

O método para construcdo dos diagramas de microemulsdobaseia-se na titulacio
volumétrica com pesagem analitica das propor¢des volumétricas, a fim de se obter as
proporcdes mdssicas respectivas (RAMOS, 1996). Antes disso, os diagramas foram obtidos a
partir de uma mistura de tensoativos, co-tensoativos, fase aquosa e fase organica. O método

experimental para obten¢do dos diagramas de microemulsio consiste em duas etapas:

1°) Preparo da solugdo titulante: titula-se com uma solucdo 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 solucdao aquosa obtendo entdo a solucdo titulante, que €
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 formacdo ou desaparecimento das fases.

[ ]wIv +8
[] wrv
[] w1

=1
=y =
Fa D 25 50 75 100 FoO

Figura 15: Método de determinacdo das regides de microemulsao.

Neste trabalho foi analisada a influéncia da fase aquosa nas regides de Winsor nos
diagramas pseudoterndrios. Para a fase aquosa (Fa) foi escolhido solu¢des de NiCl,0,1 g/L, de
FeClze CrCl; também na mesma concentracio da solugd@o de cloreto de niquel 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



EXTRACAO DE {ONS METALICOS (Ni**, Fe* e Cr**) POR MICROEMULSAO 42

saponificado). A fase oleosa utilizada foi o querosene e a razao C/T (cotensoativo/tensoativo)
=4,
Foram obtidos 03 diagramas para o estudo da influéncia da fase aquosa nas regides de

Winsor. Os diagramas apresentavam os seguintes constituintes:

Diagrama com a fase aquosa soluciao de NiCl,

Sistema 01

e Tensoativo: OCS

e (Cotensoativo: dlcool isopropilico
e Fase 6leo: querosene

e Razdo Cotensoativo/Tensoativo: 4

e Fase aquosa: solucdo de NiCl, 0,1 g/L

Diagrama com a fase aquosa solucio de FeCl;

Sistema 02

Tensoativo: OCS

e Cotensoativo: alcool isopropilico
e Fase 0leo: querosene
e Razio Cotensoativo/Tensoativo: 4

e Fase aquosa: solugdo de FeCl; 0,1 g/L
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Diagrama com a fase aquosa solucao de CrCl;

Sistema 03

e Tensoativo: OCS

e (Cotensoativo: dlcool isopropilico
e Fase 6leo: querosene

e Razdo Cotensoativo/Tensoativo: 4

e Fase aquosa: solucdo de CrCl; 0,1 g/L

3.6.Extraciao dos metais por microemulsao

O método de extracdo consiste na mistura de um tensoativo OCS(sabdo de coco em p9),
um cotensoativo (dlcool isopropilico), a fase 6leo (querosene) e a fase aquosa (solugdo
contendo os metais — solucdo de NiCl, ,FeClse CrClsg/L), em propor¢des previamente
definidas, favorecendo a regido de Winsor II (Regido de duas fases). A mistura desses
constituintes foi favorecida por agitacdo magnética, em um tempo de 30 minutos. Apds
agitacdo a mistura foi colocada em funil, para separagdo das duas fases (fase organica e fase
aquosa). As fracdes foram coletadas, a fase aquosaanalisada por absorcao atdomica e a fase

organica utilizada no processo de reextracdao(Figura 16).

T - Tenzoatvre

C - Cotensoative
0O - Fase dleo

A - Fase aguosa

et
|
c— Xo |—— W

Figura 16: Representacdo do processo de extragao.
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Figura 17: Foto dos sistemas I, II e III em agitagao.

3.7.Reextracao da Microemulsao

O processo de reextracdo foi efetuado empregando uma solugdo de acido cloridrico
(HCI) na microemulsdo. O 4cido é colocado em contato com uma fase
microemulsionadaWinsor II rica em metais sobre agitacdo durante aproximadamente trinta
segundos, tempo necessdrio para o dcido interagir com o tensoativo liberando o metal para

uma nova fase aquosa. A figura 18mostra o esquema de reextragao.

Figura 18 : Representacdo do processo de reextragao.



EXTRACAO DE {ONS METALICOS (Ni**, Fe* e Cr**) POR MICROEMULSAO 45

ApOs a separacdo de fases, analisou-se o metal contido na nova fase aquosa reextraida

e calculou-se o valor da concentragao dos metais.

Osresultados de extragcdo foram calculados utilizando as seguintes equacdes:

M™ adicionado = Vggx Css

M™ FA = Vgax Cra

%E =M"" adicionado — M*" FA x 100

M™ adicionado

Onde,

M™ adicionado — quantidade total de metal adicionado ao sistema em g/L;
M™ FA — quantidade de metal contida na fase aquosa ap6s a extragio em g;
Vss — volume de solucgdo sintética utilizada na elaboracao do sistema em L;
Css. concentragdo da solugao sintética do metal em estudo em g/L;

Cra - concentracdo da fase aquosa extraida em g/L;

%E — percentual em M ™" extraido;

VEa- volume da fase aquosa

3.8.Método de determinacao de metais Cr, Fe, Nipor absorc¢iao atomica.

Os metais obtidos no processo de extracdo e reextracdo foram analisados utilizando
um Espectrometro de Absor¢dao Atdmica, com uma lampada na faixa de trabalho entre
175 e 900 nm com ajuste de fenda variando entre 0.2 e 2 nm de marca SensAA. Para cada

metal em estudo foi feita uma curva de calibracdo.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1.0btencao e Caracterizaciao dos constituintes de microemulsoes

Os constituintes utilizados bem como a caracterizagdo de seus constituintes foram

descritos na secao 3.1, 3.2, 3.3 e 3.4 deste trabalho.

4.2.0btencao dos Diagramas

O Sistema 01 apresenta as seguintes constitui¢oes:
e Tensoativo: OCS

e (Cotensoativo: dlcool isopropilico

e Fase 0leo: querosene

e Razdo Cotensoativo/Tensoativo: 4

e Fase aquosa: solucdo de NiCl, 0,1 g/L.

A figura 19mostra o diagrama de microemulsdo obtido para o sistema I.

i
100 T T T T I T T I s u

0 10 20 30 40 50 60 70 B0 80 100
NiCly Querosene

Figura 19 — Diagrama de microemulsdo para o sistema I.
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O Sistema 02 apresenta os seguintes constituintes:

Sistema 02

e Tensoativo: OCS

e (Cotensoativo: dlcool isopropilico
e Fase 6leo: querosene

e Razdo Cotensoativo/Tensoativo: 4

e Fase aquosa: solugdo de FeCl; 0,1 g/L

A figura 20mostra o diagrama de microemulsdo obtido para o sistema II.

10 20 30 40 50 60 7O B0 S0 100

Querosene

Figura 20 — Diagrama de microemulsdo para o sistema II.
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O Sistema 03 apresenta os seguintes constituintes:

Sistema 03
e Tensoativo: OCS
e (Cotensoativo: dlcool isopropilico
e Fase Oleo: querosene
e Razao Cotensoativo/Tensoativo: 4

e Fase aquosa: solucdo de CrCl; 0,1 g/L

A figura 21mostra o diagrama de microemulsdo obtido para o sistema III.

CIT=4
0 » 100

w T T T T T 1 | T T T D
0 10 20 30 40 50 80 70 80 20 100
CrChy Querosene

Figura 21 — Diagrama de microemulsdo para o sistema III.
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De acordo com as figuras 19, 20 e 21os resultados apresentados nos diagramas de
microemulsdes foram bastante satisfatorios, com regides bem definidas. Como o objetivo da
construcdo dos diagramas € a escolha de pontos nas regides de Winsor II, para realizacdo da
extracdo. O motivo dessa escolha é por ser uma regido que apresenta duas fases. Esse
aumento na regido de interesse deve-se a salinidade provocada pela utilizagdo dos metais em
fase aquosa nos trés sistemas em estudo. Para realizacdo da extra¢do foram escolhidos pontos

na regido de Winsor II. As tabelas 03, 04, e 05Sapresentam os seguintes constituintes:
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Tabela 03: Constitui¢ao do sistemamicroemulsionado para extracdo (Fa= NiCl,),Sistema L.

Constituintes Valores Percentuais (%) Valores em (g)
C/T 20% Cotensoativo= 16,15g Tensoativo=4,03g
Fo 60% 60,01g
Fa 20% 20,13

Figura 22: Foto do ponto de extracdo do sistema I.

A A ST SR - S Y A < A S5
0 10 20 30 40 50 60 7O 80 80 100
NiCly el Querosene

Figura 23: Diagrama do Cloreto de Niquel mostrando a escolha do Ponto de extragao.
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Tabela 04: Constitui¢do do sistema microemulsionado para extracdo (Fa= FeCls),Sistema II.

Constituintes Valores Percentuais (%) Valores em (g)
C/T 40% Cotensoativo= 32,00g / Tensoativo=8,00g
Fo 30% 30,21¢g
Fa 30% 30,06

I:lTnd
€, 100
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13 /,1 ‘-.\19[1
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@/ %60
."" A
5’-’/.* \\‘50
g0 /. \ gy %deCrT
/
./
/
s
80 Hf
,ﬁm'\n-__,
WA = 10
y . \
100 / . ) "
Ly ¥ ¥ [ ] ¥ -
_CIEI # 20 30 4 50 60 D 30 M 100
~ei]

Figura 25: Diagrama do Cloreto de Ferro mostrando a escolha do Ponto de extragdo.
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Tabela 05: Constitui¢ao do sistema microemulsionado para extracdo (Fa= CrCls),Sistema III.

Constituintes Valores Percentuais (%) Valores em (g)
C/T 20% Cotensoativo= 16,00g / Tensoativo=4,00g
Fo 60% 70,06g
Fa 20% 10,01

Figura 26: Foto do ponto de extragdo do sistema III.

A\ 30
\

\g20 % de C/T

\%

100
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0 10 2 30 40 50 €0 7O 80 90 100

CrCly % deFo Querosene

Figura 27: Diagrama do Cloreto de Cromo mostrando a escolha do Ponto de extracdo.
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4.3.Resultados de extracao para os metais

Os resultados de extragdo podem ser observados na tabela 06.

Tabela 06: Resultados de extracdo dos sistemas I, I e 111

SISTEMAS DE EXTRACAO (%) EXTRACAO
SISTEMA 1 100
SISTEMA II 100
SISTEMA II 100

53

A tabela O6apresenta os resultados dos percentuais de extracdo obtidos por absor¢do

atdOmica para os trés sistemas envolvendo microemulsdes. De acordo com a literatura o OCS ¢

um tensoativo bastante eficiente utilizado na extracdo de metais e quando colocado em um

sistema organizado, denominado microemulsdo, a eficiéncia na extracdo favorecendo ainda

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

sistemas I, II e III foram de 100% de extracdo para todos os metais envolvidos.

4.4.Resultados de reextracao do Niquel, Ferro e Cromo.

ApOs a etapa de extracdo, O resultado de reextragdo pode ser observados na tabela 07.

Tabela 07: Resultados de reextracdo dos sistemas LII e III.

SISTEMAS DE EXTRACAO (%) REEXTRACAO
SISTEMA I 100
SISTEMA II 100
SISTEMA II 100

Na tabela 07 os resultados dos percentuais de reextracdo mostram que os metais foram

recuperados com 100% de eficiéncia para os trés sistemas. A andlise foi obtida também por

absorcdo atOomica. Esses resultados mostram que os metais recuperados no processo podem

ser reutilizados aos mais diversos tipos de aplicagdes.
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5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho nos permitiram estabelecer um conjunto de
conclusdes em relacdo a extragdo dos metais por microemulsdo. Estas conclusdes se
estendem desde a etapa de escolha do tensoativo a serutilizado, passando pelo estudo das
regides de microemulsdo de Winsor obtidas nos sistemas I, Il e III. Até o processo de
extragdo e reextracao.

O d6leo 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 aplica¢cdes industriais, como por
exemplo, na recuperacdo avancada de petréleo. Trata-se de um tensoativo obtido a baixo
custo e principalmente ser facilmente obtido, através de uma técnica simples de
saponifica¢do, e principalmente ser encontrado com abundancia em nossa regido.

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
obtencdo das regides bem definidas de Winsor. Todo esse conjunto de constituintes nos

permitiu a atingir percentuais de extracao e reextracdo de 100% de Niquel, Ferro e Cromo.
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