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E graca divina comeca
Graca maior persistir na caminhada certa.
Mas “graga das gragas é ndo desistir nui

Dom Hélder Ca

RESUMO



Os tensoativos sdo importantes no processo de extracdo devido, principalmente, a
capacidade de modificar algumas propriedades reacionais com conseqiiente melhoria em
sensibilidade e seletividade, as quais estdo relacionadas com a formacdo de ambientes
micelares. Por sua vez as micelas, sdo agregados moleculares, que possui regides
estruturais hidrofilicas e hidrofébicas, as quais se associam espontaneamente e de forma
dindmica em solucdo aquosa. O emprego de tensoativos e ambientes micelares pode
apresentar algumas vantagens, substituicdo as metodologias tradicionais (extracao liquido-
liquido, troca ibnica, etc). Em solugbes aquosas, 0s tensoativos, podem ser empregados
como extratores, pois em certas condigdes duas fases distintas aparecem, sendo uma delas
a fase aguosa, contendo pequena quantidade de tensoativo e a outra, extremamente
concentrada em tensoativo e contendo 0s componentes extraidos da solugdo. Essas
determinacgdes, em concentra¢Ges muito baixas de metais, requerem analiticas sensiveis. A
técnica utilizada neste estudo foi a Absorgéo Atdmica. Para realizagéo deste trabalho foram
utilizados tensoativos, como extratantes (sabdo de coco saponificado — Urca, sabdo Omo e
sabdo Clara Plus), obtidos comercialmente com o intuito de extrair metais como Cromo,
Ferro e Niquel, todos em solucdo sintética. Para a extracdo, varias concentracdes desses
tensoativos foram utilizadas, variando de 0,1 g/L a 0,5 g/L para todos os sabGes. Nessa
extracdo os constituintes foram os seguintes: Sistema 01: Tensoativo: OCS, FO: Hexano,
FA: Solugdo de CrCls, FeCls e NiCly; Sistema 02: Tensoativo: OMO, FO: Hexano, FA:
Solugéo de CrClz, FeClz e NiCly; Sistema 03: Tensoativo: CLARA PLUS, FO: Hexano,
FA: Solucéo de CrClz, FeClz e NiCly, os sistemas foram montados com cada metal e
concentracdo do tensoativo individualmente. Os resultados de extracdo apresentados
indicam que o sistema |, apresentou os melhor resultados, chegando a percentuais de

extracdo em torno de 100% para o cromo.

Palavras- Chave: Metais, extracdo liquido-liquido, tensoativos.

ABSTRACT



The surfactants are important in the extraction process, mainly due to the ability to
modify some reactive properties with consequent improvement in sensitivity and
selectivity, which are related with the formation of micellar environments. In turn the
micelles are molecular aggregates, which have structural hydrophilic and hydrophobic
regions, which associate spontaneously and dynamically in aqueous solution. The use of
surfactants and micellar environments can be advantageous, to replace traditional methods
(liquid-liquid extraction, ion exchange, etc.). In aqueous solutions, the surfactants can be
employed as pullers, because under certain conditions two phases appear, one of which the
aqueous phase containing a small amount of surfactant and the other in highly concentrated
surfactant and containing components extracted from the solution. These determinations at
very low concentrations of metals, requiring sensitive analytical. The technique used in this
study was the Atomic Absorption. For this study, surfactants were used as extractants
(saponified coconut soap - Urca, soap, soap and Omo Plus Clara), obtained commercially
in order to extract metals such as chromium, iron and nickel, all in synthetic solution. For
extraction, various concentrations of surfactants were used, ranging from0.1 g/ Lt0 0.5¢
/ L for all soaps. In this extract constituents were as follows: 01 System: Surfactant: OCS,
FO: Hexane, FA: CrCls solution, FeCls and NiCly, System 02: Surfactant: OMO, FO:
Hexane, FA: CrCls solution, FeCls and NiClz; System 03: Surfactant: CLARA PLUS FO:
Hexane, FA: CrCls; solution, FeCI3 and NiCl2, the systems were assembled with each
metal concentration of surfactant and individually. The extraction results presented
indicate that the system | had the best results, reaching percentages of extraction around

100% for chromium.

Keywords:Metals , liquid-liquid extraction, surfactants
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1. Introducéo

Metais como cromo, ferro e niquel sdo elementos essenciais e
simultaneamente micro-contaminantes para 0S seres humanos e seus armazenamentos se
tornam relativamente caros, uma vez que devem ser guardado indefinidamente. Os
mesmos nao sdo sintetizados, e possuem caracteristicas diferentes de outros reagentes, pois
ndo podem ser destruidos pelo homem. Pelo fato dos metais pesados serem
bioacumulativos, o organismo ndo é capaz de elimina-los. Pode-se definir de forma mais
disseminada os metais pesados como aqueles que proporcionam efeitos adversos a salde
humana. Os metais pesados ndo sdo encontrados facilmente em estado puro na natureza.

Estes metais surgem nas &guas naturais devido ao lancamento de efluentes,
provenientes de atividades industriais como: industrias de mineracdo, galvanoplastias,
industrias de ferro, lavanderias, industrias de petréleo entre outras. A industria de
curtimento de couro apresenta uma grande geracdo de residuos solidos e liquidos. Um dos
grandes problemas desta atividade industrial esta relacionado a alta producdo de residuos
de cromo.

Os metais também podem ser origindrios de esgoto sanitario. Estes efluentes
quando lancados nas aguas, no solo ou até mesmo no ar, podem ser absorvidos pelos
vegetais e/ou animais proximos ao local, com isso ha um grande risco de
contaminacdo/intoxicacdo ao longo da cadeia alimentar.

Estudos de tratamento adequado e de baixo custo se tornam necessarios nesse
contexto. O uso de tensoativos na extracdo de metais € uma técnica muito difundida e tem
se mostrado uma alternativa eficiente quando se trata de extracdo de metais a baixo custo.

Os tensoativos naturais ou sintetizados pelo homem encontram uso em quase todos
os ramos da producdo industrial, como por exemplo: industrias de alimentos, quimicas,
téxteis, de corantes, de tintas, de fibras, de processamento mineral, de plasticos, de
produtos farmacéuticos e de agroquimicos. Por apresentar caracteristicas hidrofébicas
(cauda) onde sua regido e composta por uma cadeia longa de hidrocarbonetos e hidrofilica
(cabeca) onde apresenta uma parte polar, idnica ou ndo-ibnica, 0s tensoativos tem vasta
linha de aplicacdo: surfactante, solubilizante, umectante, lubrificante, extratantes entre

outros.



17

Os tensoativos podem ser classificados em quatros grupos: catidnicos, aniénicos, anfoteros
e ndo-ionicos. Para o tensoativo anfétero a natureza do pH vai definir a espécie (ibnica ou
catidnica) que ird prevalecer no meio.

A acdo dos tensoativos em processo de extracdo ocorre através de um sistema
contendo tensoativo, a fase orgéanica e a fase aquosa. Apds certa concentracdo, as
moléculas de surfactante, na solugdo, passam a se agregar sob a forma de micelas

Este trabalho foi realizado no laboratério de Quimica Organica da UFCG em
parceria com Laboratorio de Tecnologia de Tensoativos (LTT) da UFRN. Neste trabalho
foram utilizados como extratantes trés tensoativos obtidos comercialmente: o sabdo de
Coco de marca Urca, 0 sabdo OMO e o0 sabdo de marca Clara Plus. Para facilitar a
realizacdo dos experimentos foram determinados trés sistemas, organizados da seguinte
forma: Sistema | - Tensoativo: Oleo de coco saponificado (OCS), Fase oleosa (FO):
Hexano e Fase aquosa (FA): solucdo de CrCls, FeCls e NiCly; Sistema Il - Tensoativo:
Sab&o em p6 Omo (LSS), Fase oleosa (FO): Hexano, Fase aquosa (FA): Solucédo de CrCls,
FeClz e NiCly; Sistema I11: Tensoativo: Sabdo em po Clara Plus (ABS), Fase oleosa ( FO):
Hexano, Fase aquosa (FA): Solucdo de CrCls, FeCls e NiCl,.

Os tensoativos surgem como excelente alternativa na extracdo de metais. Por
apresentar a capacidade de reduzir a tensdo interfacial entre liquidos imisciveis.

Para o desenvolvimento desse trabalho utilizou de tensoativos de baixo custo
adquiridos no comércio local para utilizar como extrator na capturar do metal de uma fase
aquosa para uma fase orgéanica. Para a quantificacdo do metal utilizou-se da técnica de

absorcéo atdmica.
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2. Referencial Teérico

2.1. Tensoativos

Os tensoativos, também chamados de surfactantes, sdo compostos anfifilicos,
organicos ou organometalicos que formam coldides ou micelas em solugdo. Estes possuem
uma superficie ativa, devido a concentracdo de determinadas espécies em uma regiao

interfasica: ar-agua, 6leo-agua ou sélido-liquido (MANIASSO, 2001).

extremidade polar - solivel em agua

0
. a
CHj CH» CHj CHy—C
A M et g e N o2
H,;C CH, CH, CH; (I:)-Na,,

cadeia apolar - solavel em dleo

Figura 01- Molécula do tensoativo (CURBELO, 2006)

Substancias anfifilicas ou anfilicas sdo moleculas possuidoras de regides distintas e
caracteristicas como hidrofobicas e hidrofilicas. A parte hidrofobica do tensoativo
geralmente é composta de cadeias alquilicas ou alquilfenilicas, contendo de 10 a 18 4&tomos
de carbono. A regido hidrofilica é constituida por grupos idnicos ou ndo-iénicos ligados a
cadeia carbdnica. Como nestas substancias apenas a polaridade das diferentes regifes varia
enormemente, as mesmas sdo também denominadas de moléculas anfipaticas,
heteropolares ou polar-ndo polares (PRESTON, 1948; ROSEN, 1978).

O grupo hidrofébico de tensoativos responsavel pela solubilidade em dleo é
geralmente formado por cadeias hidrocarb6nicas lineares ou ramificadas, contendo ou ndo,
grupos aromaticos (HUNTER, 1992; ATWOOD e FLORENCE, 1985).

O grupo hidrofilico, determinante da solubilidade do tensoativo em &gua, é

altamente polar, podendo ser ibnico ou ndo-iénico.
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2.1.1. Classificacao dos tensoativos

Os tensoativos podem ser classificados de acordo com a regido polar ou hidrofilica,

em: tensoativos idnicos (catidnicos, anidnicos e anféteros); tensoativos ndo-iénicos.

Tensoativos Anidnicos - s&0 0S mais NUMerosos e possuem o grupo polar idnico
formado por um anion. Sdo aqueles que possuem um ou Varios grupos ionizaveis
em solucdo aquosa, produzindo ions carregados negativamente na superficie ativa.
Os mais difundidos deste grupo sdo os sabdes, aminas, compostos sulfonados e 0s

sulfonatados.

Tensoativos Cationicos: sdo aqueles cujo grupo polar é idnico e formado por um
cation. Esses tensoativos possuem, em solucdo aquosa, um ou Varios grupamentos
ionizaveis que produzem jons carregados positivamente na superficie ativa. Sao
normalmente utilizados para tratamento de agua, formulacdo de desinfetantes e
cosméticos devido sua efetiva acdo microbiolégica. Como exemplo desses

tensoativos 0s sais quaternarios de amonio de cadeia longa.

Tensoativos Anfoteros: possuem grupos funcionais que, dependendo do pH em
uma solucdo aquosa, exibem um grupo polar catibnico ou anibnico. Esses
tensoativos possuem em sua estrutura tanto o radical acido como o bésico. Esse
composto, quando em solucdo aquosa exibe caracteristicas aniénicas ou catidnicas,
dependendo das condi¢des de pH da solucdo. Os exemplos mais importantes deste

tipo de tensoativos sao as betainas e os fosfolipideos.

Tensoativos n&do-idnicos: muitos numerosos, possuem um grupo polar ndo
ionizado. Os tensoativos nao-idnicos sdo constituidos por substancias cujas
moléculas, em solucdo aquosa, ndo se ionizam. A solubilidade destes tensoativos
em &gua deve-se a presenca, em suas moléculas, de grupamentos funcionais que
possuem forte afinidade pela 4gua. Exemplos comum deste tipo de tensoativos sdo

o nonilfenol etoxilado, os alcoois graxos etoxilados e o propileno glicol etoxilado.



A Tabela 01 ilustra algumas substancias tensoativas com cadeia simples e cadeias
duplas.

TABELA 01 - Exemplo de algumas substancias tensoativas.

carga formula nome
anidnico CioHzs—— 0SO3Na ~ Docecilsulfato de sédio (SDS)
cationi Clﬁi—ﬂ ICHiiCl' Cloreto de dodecilirimetilaménio

nico
Nao-idnico Cy2Hz5—— (OCH,CH;)sOH Dodeciléter de pentaoxietileno
:

R,=cadeia C_saturada 9
T T T T TSN
n = : 7
e Wi/i/c—o (':H ?_
n
R,— cadeia C insaturada ? CI'I.;'—O—!.'=0
)
3 1
= l Grupo caraderizante |
k " — :E, o e b
Cadeia hidrocarbénica 2 Cabego polar

nome do fosfolipidio

Fosfatidiletanolamina

Na ™ Aerosol OT

onte: Branddo, Mariétte Sueli Baggio (1997)

2.1.2. Comportamento dos tensoativos em solucdo

Em virtude da dupla caracteristica de afinidade presente na molécula do tensoativo,
estes tendem a se concentrar na interface de um sistema, quando em baixas concentracdes,

onde a molécula se orienta com a parte hidrofébica voltada para o ar ou outra substancia de
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pouca afinidade com a agua e a parte hidrofilica voltada para a fase aquosa. A Figura 02

mostra o comportamento de um tensoativo em solugéo.

Apolar
oleo

Polar
agua

Figura 02 - Orientacdo dos tensoativos na interface de um sistema (CURBELO 2006).

Esta caracteristica de orientacdo da molécula é a principal diferenca dos tensoativos

em relagdo a outros solutos, tais como, sais organicos que tendem a se distribuir por toda
solucdo. Quando em altas concentragdes, 0s tensoativos saturam a interface e, se
encontram, também, no seio da solu¢do em forma de mondémeros ou monémeros e micelas.
Os surfactantes, quando em solucdo aquosa, alteram muitas das propriedades fisico-
quimicas da agua, tais como sua condutividade elétrica, sua tensdo superficial e sua
viscosidade. Os métodos para determinacao da concentracdo micelar critica acompanham
as mudancas em uma determinada propriedade fisico-quimica da solucdo, detectando,

portanto, a regido onde o processo de miceliza¢do ocorre (MINATTI, 1997).

2.1.3. Principio ativo dos tensoativos

Os tensoativos sdo formados de 6leo e gorduras que sdo substancias formadas a
partir de acidos carboxilicos com cadeias carbdnicas longas, conhecidos por acidos graxos.
Esses acidos sdo, em geral, monocarboxilicos e formam os chamados glicerideos que, por
sua vez, pertencem a familia dos lipidios simples (p. ex. ésteres de acido carboxililico),
lipideos complexos (esteres de acidos graxos contendo fésforo, base nitrogenadas, e/ou
acucar) e acidos bilicos tais como acido cdlico e deoxicolico.

Contudo, para os tensoativos naturais usados com outras preparagdes bioquimicas,

como para o uso de extragdo, por exemplo, o isolamento do produto homogéneo puro
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frente a uma estrutura homologa e isdmera é extremamente dificil, especialmente para
grandes quantidades de material. Além disso, a estrutura do lipideo pode ser alterada
durante sua extracdo e purificacdo. Ja para os tensoativos sintéticos estes problemas séo
minimizados, pois dependem da estrutura quimica das ligagdes como a por¢édo hidrofébica.

Naturais Sintéticos

Alquil poliglicosideos Alcanolaminas
Biossurfactantes Alquil e aril éter carboxilatos
Amidas de 4cidos graxos Alquil aril sulfatos

Aminas de 4cidos graxos Alquil aril éter sulfatos
Glucamidas Alquil etoxilados

Lecitinas Alquil sulfonatos

Derivados de proteinas Alquil fenol etoxilados
Saponinas Aminooxidos

Sorbitol e ésteres de sorbitan Betainas

Esteres de sacarose Co-polimeros de oxido de etil/propileno
Sulfatos de alcoois graxos naturais Acidos graxos etoxilados

Na TABELA 02 estdo descrito alguns tensoativos naturais e sintéticos.

TABELA 02 — Principais grupos de surfactantes de origem natural e sintética
Fonte: Ueda 2006

2.1.4. Micelizacéo

Uma das caracteristicas comum a todos os surfactantes é a capacidade de formar
agregados em solucdo aquosa a partir de uma determinada concentracdo. Estes agregados
s&o denominados micelas.

As micelas sdo agregados moleculares, de tamanho coloidal, em equilibrio com as
moléculas a partir das quais sdo formadas (DELNUNZLO, 1990).

Do ponto de vista termodinamico, a micelizacdo, é o resultado de um compromisso
entre a tendéncia da associacdo (interacdo hidrofoba) e a resisténcia (repulsdes
eletrostéaticas e estéticas entre as cabecas polares dos tensoativos). A Figura 03 apresenta

mondmeros formando micela, a seta indica que 0 processo € reversivel.
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Figura 03 - Processo de micelizacdo do Dodecil Sulfato de S6dio em solucdo aquosa (MINATTI, 1997).

Sua formagdo ocorre a partir de uma determinada concentracdo denominada
Concentracdo Micelar Critica (CMC).

Diversos sdo os modelos que tentam ilustrar a forma e comportamento de uma
micela. Dentre 0s mais aceitos, destaca-se 0 modelo de Stigter (Figura 04). Os monémeros,
segundo Stigter, se organizariam em forma esféerica, onde todas as por¢oes hidrofobicas do
surfactante estariam voltadas para o centro, formando o nicleo, e 0s grupamentos

hidrofilicos na superficie da esfera, formando a interface com a agua.

—

Figura 04 - Representagdo de uma micela de surfactante anidnico segundo o modelo de Stigte.

2.1.4.1. Concentracdo micelar critica

Lucena Neto (2005) cometa que, as moléculas tensoativas atuam como eletrdlito

tipicos na forma de mondmeros, orientado-se preferencialmente nas interfaces de forma a
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reduzir a tensdo interfacial. A agua atrai, por forcas eletrostaticas, os grupos polares,
enquanto a parte hidrofobica é repelida pela fase aquosa.

A medida que se aumenta a quantidade de tensoativo a ser dissolvido em um dado
solvente, sua dissolucdo tende a um valor limite de concentracdo que determina a saturagdo
na interface. A partir dai, as moléculas ndo podem mais se adsorver e inicia-se 0 processo
de formacgdo espontinea de agregados moleculares denominados “micelas” (NEVES,
IONESCU et al. 1982).

A natureza do solvente em que os surfactantes estdo dissolvidos determina a
existéncia de dois tipos e micelas: as micelas diretas e as micelas inversas. As micelas
diretas (Figura 05) se formam na presenca de solucdes polares, onde a parte polar do
surfactante fica orientada para o meio polar, enquanto que a cauda apolar agrupa-se no
interior da micela evitando contato com o diluente (REIS 2010).

wmicels divets

Figura 05 — Micela direta (LUCENA NETO 2005).

Ja as micelas reversas (Figura 06) apresentam o comportamento inverso, ou seja,
sdo formados em solventes apolares com as cabecas hidrofilicas voltadas para o centro e

cercados pelas caudas hidrofdbicas.
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Figura 06 — Micela inversa (LUCENA NETO 2005).
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Em concentragdes acima da CMC, as micelas possuem um diametro entre 3-6 mm
0 que representa de 30-200 mondomeros. A CMC depende da estrutura do tensoativo
(tamanho da cadeia do hidrocarboneto) e das condicGes experimentais (forga ibnica,
contra-ions, temperatura, etc). As micelas sao termodinamicamente estaveis e facilmente
reprodutiveis, sdo destruidas pela diluicdo com &gua quando a concentracdo do tensoativo
ficar abaixo da CMC.

2.1.4.2. Ponto de Krafft e Turbidez

As propriedades fisico-quimicas de tensoativos, na sua grande maioria, ndo variam
significativamente, mesmo em baixas concentracdes. Abaixo da CMC, as moléculas de
tensoativo estdo presentes na forma de monémeros dispersos e acima, estdo presentes na
forma de micelas.

O ponto de Krafft € a temperatura, a partir da qual, os tensoativos ibnicos iniciam o
processo de micelizagdo, com uma curva de solubilidade apresentando um crescimento
exponencial (ROUVIERE E FRAUCOMPRE, 1983; KRAFFT E WIGLOW, 1985).
Segundo Shinoda e colaboradores (1963), este seria 0 ponto de fusdo do tensoativo. A

Figura 07 mostra a curva de solubilidade.

Curva de zolubilidade

0.0&

Cone.
molar

Curva de

miceizragao

0,04

20 30
Temperatura (“C)

Figura 07 — Diagrama de fase de um tensoativo iénico proximo ao ponto de Krafft.
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A andlise do diagrama mostra que abaixo da temperatura de Krafft, que é
representada pela letra ‘k’ no centro, e a baixas concentragdes de tensoativo, tem-Se uma
solugdo de mondmeros, e em concentracfes mais elevadas, o tensoativo hidratado precipita
(zona I). Acima da temperatura de Krafft e a baixas concentracdes de tensoativo, tem-se
uma solucdo de mondmeros (zona Il) e em concentragfes mais elevadas, as micelas (zona
11).

Os tensoativos ndo ibnicos, por sua vez, nao apresentam o fendmeno Krafft;
entretanto, s@o caracterizados pelos pontos de perturbacdo ou turbidez (Figura 08). Uma
vez aquecidas, as solugdes destes tensoativos turvam e se separam em duas fases, ha uma
determinada temperatura e em uma determinada concentragdo. Para este tipo de

tensoativo, a micelizacdo ocorre abaixo do ponto de turvacao.

Temperatura *C

Linha de
turbidez

0 1 2 3 4

Concentragio (%) em peso

Figura 08 - Diagrama de fase de um tensoativo ndo-inénico em agua.

2.1.4.3. Micelas em meio organico

Um sistema de micelas inversa, que esta representada na Figura 06 € definido como
um sistema ternario composto de agua, solvente organico e surfactante. As micelas
reversas sdo estruturas esféricas que resultam da organizacdo de moléculas de surfactante

em um meio apolar, geralmente solvente organico, e quantidades extremamente reduzidas
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de agua. Nestes sistemas, as cadeias apolares do surfactante ficam voltadas para o solvente
apolar, enquanto os grupos polares interagem entre si e com moléculas de &gua, formando
“piscinas” aquosas.

A solubilizag¢do do surfactante em meio organico ocorre devido as caracteristicas
apolares do meio e a inversdo de conformacdo micelar, ou seja, a estrutura micelar
mantém-se. Entretanto, neste meio é a porcdo hidrofobica que fica exposta e a porcao
hidrofilica se retrai para o interior da micela. Nesta situacdo, temos a micela reversa.

Entre os solventes organicos utilizados como meio dispersivo na formacdo de
micelas, destacam-se os hidrocarbonetos alifaticos, como o n-octano, isooctano e n-
heptano; porém os aromaticos como o benzeno e o xileno e os halogénios como o

cloroformio, também podem ser utilizados (REIS, 2010).

2.1.4.4, Fatores que influenciam a micelizagéo

Maniasso (2001) comenta que no processo de formacdo dos agregados micelares
ocorre num intervalo pequeno de concentracdes, e pode ser detectado pela variacdo brusca
produzida em determinadas propriedades fisico-quimicas da solucdo em funcdo da
concentracdo do tensoativo como a tensdo superficial, pressdo osmética e condutividade

(s6 para tensoativos idnicos).

2.1.4.5. Aplicacgdes dos tensoativos

Os tensoativos representam uma classe de compostos de uso amplamente versatil,
sendo utilizados em muitos processos tecnologicos, em diferentes funcdes, tais como:
emulsificante, agente de suspenséo, dispersdo de fases, lubrificante, agente farmacéutico,
cosméticos, plastico, inibidores de corrosdo, industria petroquimica, extracdo de metais,
coletores de flotacdo, dentre outras aplicabilidades (ROSSI et al.).

A autoconstrucdo e auto-organizacdo de moléculas tensoativas sdo importantes
tanto do ponto de vista tedrico quanto pratico, uma vez que os modos de acdo dessas

substéncias dependem de seus estados de agregacao, em varias situagées praticas.
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Nelson Maniasso (2001) cita em um de seus artigos a ampla utilizacdo dos
tensoativos em dleos para automoveis, na prospecgdo de petréleo, em farmacos, em
produtos domésticos tais como Xxampus, suavizantes, condicionadores, detergentes,
cosmeéticos, entre outros sao indicativos de sua versatilidade.

Os problemas iniciais relacionados ao uso de tensoativos nos mais diferentes
produtos eram relativos ao emprego de compostos ndo biodegradaveis, os quais
proporcionavam sérios problemas de contaminagdo ao meio ambiente. Para solucionar
estes inconvenientes, novos tensoativos biodegradaveis denominados "produtos verdes",
foram desenvolvidos. De acordo com a area de aplicacdo os tensoativos pondem ser
classificados segundo a tabela abaixo.

TABELA 03 - Tipos de aplicac6es dos tensoativos.

Umectante Lubrificante Espalhante

Emoliante Penetrante Solubilizante
Emulgador Desengraxante Detergente

Sufactante Antiespumante Amaciante
Antiestatico Espumante Dispersante

Os principais fatores que evidenciam a importancia do emprego de tensoativos para

pré-concentrar e/ou separagdo em comparagdo a outras técnicas sdo 0s seguintes:

e O tensoativo deve possuir a capacidade natural de extrair somente o analito
na fase rica com altos fatores de pré-concentracdo; o mesmo pode ser
extraido em pequenos volumes de fase rica, geralmente 0,2 a 0,4 mL, o que
no minimo indica um fator de pré-concentracdo idéntico as outras técnicas;

e A separacdo das fases depende da hidrofobicidade do analito, permitindo o
uso de varias estratégias como, por exemplo, da extra¢do liquido-liquido (L-
L);

e Os tensoativos empregados ndo sdo toxicos, sdo de menor periculosidade
qguando comparados aos solventes organicos usualmente empregados em

extragdes L-L, ndo sdo volateis nem inflamaveis e requerem poucos
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miligramas sendo que os pre¢os dos tensoativos comercialmente disponiveis

séo geralmente baixos;

e O processo de separacdo das fases € reversivel.

2.1.4.6. Extracéo liquido - liquido convencional

A extracdo L-L convencional é uma técnica indireta de separacdo que envolve duas
fases liquidas imiscivel ou parcialmente miscivel. Ao contrario dos métodos diretos faz-se
necessario a introducdo de um solvente para que possa ocorrer o transporte de massa do

soluto entre os componentes em contato (CRITTENDEN, 1991).

A extracdo L-L envolve as seguintes etapas:

e Contato inicial entre a fase liquida alimentacdo contendo o soluto e o solvente;
e Separacdo da fase diluente da fase do solvente que contem o soluto;

e Tratamento da fase solvente para remover o soluto extraido.

A separacdo entre o solvente e 0 soluto pode ser realizada de trés formas: por
destilacdo, evaporacdo ou por um nivel de extracédo por solvente.

Uma boa extracdo ird depender da distribuicdo do soluto entre os dois liquido e da
cinética de transferéncia de massa. Pode-se acelerar o processo separacdo fazendo o uso de
equipamentos mecanicos, como centrifugacao, agitacdo ou aumentando a proporcao do
solvente. Entretanto outros pontos devem ser considerando importantes no processo de
separacao como a viscosidade, densidade e tensdo interfacial.

Para determinar as caracteristicas de um bom solvente, muitos fatores sdo
fundamentais, tendo em vista que um residual pode permanecer na fase extrato e provocar
problemas adicionais em sua qualidade. Portanto deve-se levar em conta a disponibilidade

comercial, toxidade inflamabilidade, impurezas, baixa pressao vapor, preco, ouséncia de
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corrosividade. O solvente deve ser estavel e quimicamente inerte com relacdo aos
componentes da mistura a ser separada (MENIAI, 1992; ROBBINS 1988).

A extragdo L-L vem sendo bastante utilizada em processos de tratamento de
efluentes industriais com a finalidade de remover e purificar componentes que possam ser
utilizados ou que provoquem problemas ao meio ambiente.

Os tensoativos sdo freqlientemente empregados 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 reacfes quimicas e em alguns
casos a estereoquimica destas dependendo da natureza da reacdo, do tipo de reativo
(eletrofilico, nucleofilico, etc) e do tipo e forma (catibnica, anidnica, etc) da micela.

O uso da técnica de extracdo por ponto nuvem, € utilizada para analise de metais
em aguas salinas, &€ um procedimentos de separagédo e pré-concentracdo, que utiliza como
reagentes os surfactantes que atuam extraindo os metais e reduzindo as interferéncias
causadas pela matriz salina, para uma posterior anélise, através de técnicas analiticas mais
sofisticadas.

Na extracdo do analito de amostras solidas adiciona-se a solucdo de surfactante a
amostra, deixando a mistura sob agitacdo branda para contato adequado, de forma que
ocorra a dessorc¢do do analito da matriz solida (FERRERA et al., 2004).

ApoOs a obtencdo do ponto nuvem, a mistura (amostra sdlida+ solucdo do
surfactante) é submetida a etapa de centrifugacdo para acelerar a separacdo das fases. A
adicdo de solucdo acida, juntamente com a solucdo de surfactante na amostra solida
possibilita a formacao de trés fases apos a centrifugacdo. A fase rica em surfactante ficara
no topo, a parte solida no fundo do tubo, enquanto que a solucdo acida contendo o
surfactante abaixo da cmc estard entre ambas. Desta forma, obtém-se facilmente a
separacdo da fase rica em surfactante do restante do material (MERINO, RUBIO e
BENDITO, 2002).
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Adicio de soluciio Solucio acida opcional
do surfactante
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h
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Figura 09 - Diagama do procedimento para extragao por
ponto nuvem em amostras sélidas (ANIZIO M. FARIA et. al)

Com a utilizacdo do procedimento de extracdo no ponto nuvem, ha uma reducgéo
das interferéncias devido a descomplexacdo da matriz, podendo entdo, as amostras serem
analisadas por espectrometria de absor¢do atdbmica.

A técnica de Espectrometria de Absorcdo Atdémica em forno de grafite € uma das
técnicas mais amplamente empregadas na determinacdo de elementos traco. A técnica
apresenta boa seletividade e sensibilidade. Além das vantagens da ET AAS, o uso de
modificadores quimicos permanentes melhora a estabilidade térmica do analito, permite o
uso de altas temperaturas de pirélise, e, conseqlientemente melhor eliminacdo da matriz.
Na maior parte dos casos, a modificacdo permanente também estende a vida Gtil do tubo de

grafite.
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Esta técnica também pode ser utilizada para varias espécies de amostras como
amostras ambientais, bioldgicas, dguas e suspensdes, combustiveis, entre outras (FROES,
2006).

Vale ressaltar que para se fazer medidas por espectrometria de absorcdo atémica
com atomizacao em forno de grafite é necessario estabelecer um programa de aquecimento
apropriado para controlar as etapas de secagem, de pirélise e de atomizacéo. Este programa
otimizado permite evaporar o solvente bem como eliminar os constituintes da matriz, antes
da atomizagdo do analito, a fim de se reduzirem eventuais interferéncias (SNEDDON,
1998).

2.1.5. Tipos de extracdo envolvendo diferentes tensoativos

e Tensoativos anidnicos

Estes tensoativos, quando estdo dissociados em &gua, originam ions carregados
negativamente na superficie ativa.

Dentre os tensoativos anibnicos mais frequentemente utilizados, estdo aqueles que
possuem sais de acidos carboxilicos (graxos) monoproticos ou poliproticos com metais
alcalinos ou alcalinos terrosos, acidos como sulfurico, sulfonico e fosforico contendo um
substituinte de hidrocarboneto saturado ou insaturado.

O tensoativos anibnicos é utilizado para extracdo/pré-concentracdo de metais com o
emprego da técnica de “cloud point” (separacdo de duas fases isotropicas).

Segundo Maniasso (2001), os primeiros a desenvolver a extracao por “cloud point”
foram Watanabe e Tanaka usando a indugdo da temperatura na separacdo de fases para
concentrar complexos metalicos pouco sollveis em agua. Estes eram solubilizados pelas
micelas e concentrados com rapidez e eficiéncia, devido ao fato de o volume final da fase
rica em tensoativo ser muito pequeno. Portanto, o uso da inducdo da separacao de fases por
temperatura melhora a sensibilidade dos métodos analiticos convencionais principalmente
para ions metéalicos

Hoshino e colaboradores (1983) comentaram que as determinacdes de complexos

metalicos em solucéo aquosa baseadas no emprego de reagentes organicos apresentam
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problemas indesejaveis de precipitacdo, que podem ser evitados pela sua solubilizacdo
nos ambientes organizados e posterior extracdo por separacdo das fases. A separagédo de
fases deve promover um elevado fator de concentragéo, propiciando melhor sensibilidade
e possibilitando ainda uma melhoria em seletividade.

A Figura 10 representa um surfactante muito utilizado na industria.

CH;—(CHy)n—CH—( CH,)y—CH;

Onde:

n+n =7-11
S0y

Figura 10 - Tensoativo anionico, Alquilbenzeno Sulfonato Linear (LAS)

e Tensoativos catibnicos

Um tensoativo catidnico possui em geral a formula RnX*Y", onde R representa uma
ou mais cadeias hidrofébicas, X é um elemento capaz de formar uma estrutura cationica e
Y € um contra ion. Em principio, X pode ser N, P, S, As, Te, Sh, Bi e os halogénios
(MANIASSO, 2001).

e Tensoativos anfoteros e ndo inbnicos

Os tensoativos ndo i6nicos e anfoteros com concentracdes acima da CMC podem
ser empregados como extratores em solucBes aquosas, pois nestas solucBes quando
aquecidas duas fases distintas aparecem, sendo uma delas a fase aquosa, contendo
pequena quantidade de tensoativo, abaixo da cmc e a outra, extremamente concentrada
em tensoativo e contendo os componentes extraidos da solugéo.

Quando vérios tensoativos ndo idnicos e anfoteros em solucdo aquosa s&o
aquecidos acima de uma determinada temperatura, a solugédo comeca subitamente a ficar

turva, devido ao decréscimo de solubilidade do tensoativo em agua, e as fases se separam.
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Os tensoativos ndo-idnicos séo derivados do polioxietileno e polioxipropileno (de
compostos com alquil fenol e alcool, esteres de acidos graxos, alquilaminas, amidas e
mercaptanas) ou polialcodis, esteres de carboidratos, amidas de alcoois graxos e 0xidos
de amidas graxas.

Para os anfoteros dependendo do pH da solugdo e da estrutura, pode prevalecer a
espécie anidnica, ndo-idnica catidnica. Os tensoativos anfoteros mais comuns incluem N-
alquil e C-alquil betaina e sultaina como também &lcool amino fosfatidil e &cidos. A
tabela a seguir mostra as condi¢cdes de pH dos tensoativos anféteros e o grupo que
prevalece dependo do pH da solugéo

TABELA 04 — Condigdes de pH dos tensoativos anfoteros

pH Espécie atuante
pH<4 Atuam como tensoativos catidnicos
4<pH<9 Atuam como tensoativos ndo- idnicos
9<pH<10 Atuam como tensoativos anibnicos

Devido a grande area de aplicacdo, as moléculas tensoativas tem sido objeto de
estudo nessas ultimas decadas. Sua capacidade de solubilizar liquidos imisciveis é o que
caracteriza essa molécula, pela sua capacidade de reduzir a tensdo interfacial ou pela
grande area interfacial gerada entre a fase continua e a fase dispersa, acelerando reacoes
quimicas e a transferéncia de massa.

De acordo com Watari (1997), a extracdo de ions metalicos em fase aquosa através
da fase organica de microemulsdo A/O é muito eficiente devido aos altos percentuais de
extracdo alcancados e a aceleracdo do processo.

Leite (1995) estudou o processo de remocdo de cromo (1) de efluentes de
curtumes por microemulsdes. O processo abrangeu a extracdo e reextracdo da fase
organica (extratora), obtendo-se indices de 99% de extracdo de cromo.

Barros Neto (1996) realizou a extracdo de cobre por microemulsdo utilizando

diferentes tensoativos. Foram obtidos percentuais de extracdo superiores a 99%, e ap0s a
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reextracdo, o metal foi concentrado em uma fase aquosa com concentragdo até 10 vezes
superior a inicial.

Lucena Neto (2005) Avaliou a extragdo do Galio e aluminio utilizando tensoativos
em sistemas microemulsionados. Os resultados mostrar que os metais foram extraidos e

separados com rendimentos de extragdo de 100%.
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3. Metodologia experimental

3.1. Escolha dos tensoativos

Foram escolhidos os surfactante aniénico que sdo o sabdo de coco em pé — Urca
(OCS), - Cocos nucifera, sabdo em p6 de marca Omo e o sabdo em po Clara Plus. A
escolha desses extrantes foi devido 0s mesmos apresentarem cargas opostas aos metais, ja
que a interacdo eletrostatica entre estes componentes ¢ um fator fundamental neste
processo. Outro fator importante é abundancia em nossa regido e disponibilidade no

mercado.

3.2. Preparac0es das solucbes de TA (Tensoativos)

Para preparar a solucdo dos tensoativos foram realizados varios sistemas de estudo.
Pesou — se na balanca analitica 0,1g do tensoativo em um becker. Adicionou-se 20 ml de
agua destilada para diluicdo. Este foi transferido para um baldo volumétrico de 100 ml
onde adicionou-se agua destilada até o menisco.

Para cada amostra de TA foi utilizado o mesmo procedimento suas concentracGes

encontram-se na Tabela 05.

TABELA 05 - Concentraces dos tensoativos em g/L

Conc. do TA - OCS Conc. TA- LSS Conc. TA - ABS
0,01 0,01 0,01
0,02 0,02 0,02
0,03 0,03 0,03
0,04 0,04 0,04

0,05 0,05 0,05
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3.3. Escolha do solvente
O solvente orgénico utilizado neste estudo foi o hexano por ser um solvente

largamente utilizado na extracdo L-L convencional (apolar) e principalmente de baixo

custo. A Tabela 06 apresenta as principais propriedades fisicas do hexano.

TABELA 06 - Propriedades fisicas do hexano

Peso Densidade
Formula molecular/Aparénciae (g/cm®) 20-  Ponto de fusdo Ponto de
Composto Quimica Solubilidade (g/ml*)  25°C °C ebulicdo
86,18/incolor/etano e
Hexano Ce His cloroférmio 0,66 a20 °C 69°

Fonte: Mendes UEFS 2009

3.4. Preparacao das solucdes dos metais (NiCl,, FeCls CrCls)

As solucdes dos metais, cloreto de niquel (I1), de ferro (111), de e cromo (I11), foram

preparadas com agua destilada, em um baldo volumétrico com concentracédo de 0,1 g/L.

3.5. Método de extracao

O método de extracdo utilizado neste estudo consiste na mistura de tensoativo
(OCS, LSS e ABS), fase 6leo (hexano) e fase aquosa (solugdes contendo 0s metais —
solucdo de NiCl,, FeCls e CrClz), em proporgdes previamente definidas.

Nesse estudo a eficiéncia da extracdo foi avaliada pela variacdo da concentracédo
dos tensoativos utilizados, na fase aquosa apds o processo de separacao das fases.

Para facilitar o estudo dividimos o processo de extracdo em trés sistemas (I, Il e
[11), descritos nas tabelas 07, 08 e 09.



TABELA 07 - Sistema | para extragdo com o TA - OCS

Conc. TA TA mL NiCl,—mL  FeClz mL CrCls Hexano mL
0,01 15 15 15 15 30
0,02 15 15 15 15 30
0,03 15 15 15 15 30
0,04 15 15 15 15 30
0,05 15 15 15 15 30

TABELA 08 — Sistema Il para extracdo com TA - LSS

Conc. TA TA mL NiCl,—mL  FeCls mL CrCls3 Hexano mL

0,01 15 15 15 15 30
0,02 15 15 15 15 30
0,03 15 15 15 15 30
0,04 15 15 15 15 30
0,05 15 15 15 15 30

TABELA 09 — Sistema Il para a extragdo com o TA - ABS

Conc. TA TA mL NiCl,—mL  FeCls mL CrCls Hexano mL

0,01 15 15 15 15 30
0,02 15 15 15 15 30
0,03 15 15 15 15 30
0,04 15 15 15 15 30

0,05 15 15 15 15 30
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O método consiste na adicdo de tensoativos (TA), solugdo de metais (Cromo,
Niquel e Ferro) e Hexano (fase Organica - FO). As quantidades adicionadas para cada

sistema encontram-se descritas nas tabelas 07, 08 e 09. As figuras 11 e 12 mostram de

forma genérica o procedimento de extracgdo.

Figura 11 — Mistura dos constituintes (TA, Metais e FO) antes da extracao.

Apos a mistura, as soluces foram colocadas em um agitador magnético por 30
minutos, tempo necessario para que ocorra a extracdo (figura 11). As amostras foram
colocadas em repouso um funil de separacéo até a separacdo completa das fases. Os metais
foram determinados da fase aquosa por um Espectrometro de Absor¢do 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 calibracéo.
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Figura 12 — Separacdo das fases.

3.6. Método de quantificacéo por Absorcao Atémica

As técnicas empregadas para quantificacdo de metais em baixas concentragdo
normalmente sdo técnicas espectroanalitica. Entre essas técnicas as principais utilizadas
sdo: Espectrometria de Absor¢do Atémica com Chama (FAAS), Espectrometria de
Absorcdo Atdmica com Atomizacdo Eletrotérmica em Forno de Grafite (GF AAS),
Espctrometria de Emissdo Otica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP OES) e
Espctrometira de Massa com Plasma Acoplado Indutivamente (ICO-MS) (JESUS, 2008).

Na radiacdo de comprimento de onda os atomos do elemento absorvem alguma
parte desta radiacdo. A quantidade de radiacdo absorvida por estes atomos € medida e
usada para determinar a concentracdo do elemento na amostra em estudo (BOSS &
FREDEEN, 1989; CSUROS & CSUROS, 2000).

O processo de absorcdo atbmica pode ser representado pela Figura 13.
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Processo de dbsorgdo Atdmica

St e — T
Energia Estado E=stadn

Luminosa Fundamental Execitado

Figura 13 — Processo de absorcdo atdmica

Atomos no “estado fundamental” sdo capazes de absorver energia luminosa de um

comprimento de onda especifico, alcancando um “estado excitado”. Aumentando-se 0
namero de atomos presentes no caminho 6tico pode-se aumentar a quantidade de radiacao
absorvida.
Medindo-se a variacdo da quantidade de luz transmitida, pode-se realizar uma
determinacdo quantitativa do analito presente. Na técnica de absorcdo atdmica, fontes
especiais de luz conjugadas com sistemas eficientes de selecdo de comprimentos de onda
permitem a determinacdo especifica de elementos.

Na absorcéo atbmica, a unica funcdo da chama é converter o aerossol da amostra
em vapor, que pode entdo absorver a luz proveniente de uma fonte primaria. A quantidade
de radiacdo absorvida esta relacionada com a concentracdo do elemento de interesse na

solucéo.

Os instrumentos empregados na técnica de Absorcdo Atémica possuem cinco
componentes basicos :
e A fonte de luz, que emite o espectro do elemento de interesse;
e A “célula de absor¢do”, na qual os atomos da amostra sdo produzidos;
e O monocromador, para a disperséo da luz e selecdo do comprimento de
onda a ser utilizado;
e O detector, que mede a intensidade de luz, transforma este sinal
luminoso em um sinal elétrico e o amplifica;
e Umdisplay (ou registrador) que registra e mostra a leitura depois do
sinal ser processado.
Existem dois tipos basicos de instrumentos para Absor¢do Atdmica: o de feixe

simples e o de feixe duplo.
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1) Espectrometro de Feixe Simples

Um diagrama esquematico de um instrumento esta mostrada na Figura 14.

Fonte de Luz 1 Célula : Medida da Frequéncia Seleciorada

Monocromador — Begistrador

A Ohm

|
i Detetor Amplificagdo
|
|

Fonte

=

Chopper :
! Chama

ou Fomo

Figura 14 — Espectrémetro de feixe simples

A fonte de luz (lampada de catodo oco ou lampada de descarga sem eletrodos)

emite o espectro especifico do elemento da qual é feita, que é focalizado através da célula e

do monocromador. A fonte de luz deve ser modulada (eletronicamente ou mecanicamente)

para diferenciar a luz proveniente da propria fonte daquela proveniente da emissédo da

chama. O monocromador separa a luz em seus diferentes comprimentos de onda, isolando

um comprimento de onda especifico para alcangar o detector que, na maioria das vezes, é

uma fotomultiplicadora. Esse comprimento de onda produz no detector uma corrente

elétrica que é proporcional & intensidade de luz.

2)Espectrometro de Feixe Duplo

Um esquema de um espectrometro de feixe duplo pode ser visto na Figura 15.
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Figura 15 — Espectrometro de feixe duplo

Neste tipo de instrumento a luz proveniente da fonte é dividida em dois feixes : (i) o
feixe da amostra, que é focalizado na "celula” da amostra e (ii) o feixe de referéncia que
passa ao redor da "célula” contendo a amostra. Neste sistema, o sinal analitico representa a
razdo entre as intensidades de luz do feixe da amostra e do feixe de referéncia. Desta
forma, flutuacdes na intensidade de luz da fonte ndo séo percebidas, uma vez que ambos os
feixes sofrem as mesmas flutuacGes, que sdo canceladas no célculo da transmitancia. Este

recurso torna o sinal muito mais estavel.

3.7. Curva de calibracéo

A calibracdo é um processo que compara valores de dois ou mais sistemas de
medigdo. O primeiro é o sistema de referéncia, ou laboratorio, e 0 segundo o sistema de
medicdo que estd sendo calibrado. No procedimento de medicdo quimica a comparagéo
pode ser feita usando medicBes obtidas do mesmo Material de Referéncia Certificado,
MRC. Considera-se cada quantidade do MRC utilizada é a mesma, pelo menos no que diz

respeito as propriedades do analito, embora se saiba que existem incertezas até mesmo para

duas quantidades de um mesmo material. No procedimento de medicdo quimica, valores
de y sdo utilizados para predizer os valores de x, sendo assim regressdo inversa.

Os pressupostos na obtencdo da curva de calibracdo sdo: linearidade do modelo;
erro somente em y; erros aleatdrios e com variancia homogénea; e erros com distribuicao
probabilistica normal.

A funcdo de calibracdo é definida como a relacdo funcional do procedimento de

medicBes quimicas que se refere ao valor esperado do sinal observado, vy, ou variavel
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resposta, E(y), dada uma certa quantidade de analito x. O gréfico correspondente €
denominado de curva de calibracdo (ou curva analitica), para dados multivariados,
superficie de calibracéo.

Curva de calibragdo é um grafico que mostra a resposta de um método analitico em
funcédo de quantidades conhecidas do analito (HARRIS, 2005).

O método dos minimos quadrados é a técnica mais amplamente utilizada para
encontrar uma reta ( ou uma curva) que passa através de um conjunto de pontos (HARRIS,
2005).

& hzorhincia

Concentragdo

Figura 16 - Ajuste de uma reta pelo método dos minimos quadrados.

O procedimento pressupdem que o0s erros nos valores de y sdo muito maiores que
os erros nos valores de x2. Essa condi¢do usualmente é verdadeira em uma curva de
calibracdo na qual a resposta medida experimentalmente (valores de y) tem erros maiores
que a quantidade de analito presente no experimento (valores de x). Uma segunda
suposicao é que as incertezas (desvio-padrdo) em todos os valores de y sdo semelhantes.

Pode-se ainda tracar uma reta atraves dos pontos da Figura 16 para se encontrar a

melhor reta, ou seja, aquela que possa mostrar a resposta analitica mais correta,
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minimizando os desvios verticais entre 0s pontos e a reta. Devem ser minimizados apenas
0s desvios verticais, pois é considerado que as incertezas nos valores de y sdo muito

maiores do que as incertezas nos valores de x.

A equacéo da reta pode ser escrita: y = mx +b Equacéo (1)

Em que m é o coeficiente angular e b é o valor de y na intersecdo da reta com o eixo

y, valor este também chamado de coeficiente linear.

Coefieciente angular (m) : Ay =¥ -vi
A X X2 - X1

Intersecdo com o exixo y (b) = ponto em que a reta cruza o eixo y

Figura 17 - Grafico de pontos a ser considerados em uma curva de calibragio

4. Resultados e Discusséo

4.1. Obtencéo e caracterizacao dos tensoativos

O tensoativo é o componente mais importante do sistema de extracdo. Ele é

responsavel pela neutralizacdo da carga do metal a ser extraido e determina o tipo de
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complexo-metal a ser formado. Portanto, o tensoativo utilizado sera fundamental na
eficiéncia e qualidade da extragéo.

O tensoativos utilizados neste estudo foi o sabdo de coco em p6 — Urca (OCS),
Sabdo em p6 Omo multiacdo (LSS) e Sabdo em pd Clara Plus (ABS). A seguir estdo
descritos os componentes dos tensoativos citados.

Oleo de coco saponificado (OCS): Sua composicdo é Composicio: 6leo de coco
de babacu, coadjuvantes, alcalinizante, sulfatodesddio, solvente, oxidante, sequestrante,
branqueador éptico, fragrancias e agua. Principio ativo: acidos graxos de 6leo de coco. A
Tabela 10 mostra a composicdo dos acidos graxos em maior porcentagem no 6leo de coco.

TABELA 10 — Composicdo médio do 6leo de coco

Acido graxo N° Carbonos  Teor do 6leo de coco (%)
Laurico 12 45,6
Miristico 14 18
Palmitico 16 10,5
Estearico 18 2,3

Fonte : Lucena Neto, 2005.

Sabdo em pé Omo multiagdo (LSS): Composicdo TA anidnicos, tamponantes
coadjuvante, corantes, enzimas, banqueador o&ptico, fragancia, agua. Contém Alquil

benzeno sulfonato de sodio (Figura 19) e Lauril sulfato de sodio (Figura 18).

‘O—%?—O{—/\OW

Na" O

Figura 18 - Lauril sulfato de sddio

Sabédo em po6 Clara Plus(ABS): Linear Alquil Benzeno Sulfénico, Emulsificante,

Alcalinizante, Branqueador Optico, Carga, Corante e Esséncia.

S0 Nat
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Figura 19 - Alquil benzeno sulfonato de sédio

4.2. Fase Oleo

O Hexano foi escolhido para utilizagdo no processo de extracdo por se tratar de um
solvente organico de facil acesso e por ser largamente utilizado na extracdo L-L
convencional. Trata-se de um hidrocarboneto bastante insolUvel (devido sua caracteristica
apolar) em fase aquosa, o0 que facilita a separacdo das fases e por apresentar resultados
satisfatorios.

4.3. Fase aquosa

A fase aquosa dos sistemas I, 11 e 1l utilizadas foram as solucGes de NiCly, FeCls e
CrCls, a concentragdo de 0,1 g/L com intuito de avaliar a eficiéncia dos tensoativos
comerciais utilizados. A Figura 20 mostra as solu¢Bes a serem colocadas no agitador
magneético.

Figura 20 — Solucéo aquosa dos metais

4.4. Extracdo do metal
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A Figura 21 ilustra o processo de extracdo para os sistemas I, Il e 11l envolvendo os

tensoativos utilizados. Em solugédo de Cloreto de cromo.

Figura 21 — Solugdo de Cr3Cl , tensoativo e a hexano no agitador magnético

Para a homogeneizacéo das fases.

A Figura 22 ilustra a separacao das fases para os metais envolvidos, apos a extracao
dos metais.

L

) —

Figura 22 — Separagdo das fases apds o processo de extracdo dos metais.

A Figura 23 mostra o processo de extracdo do Ferro, utilizando como tensoativo o

OCS. Nessa figura o ferro de coloracdo amarela intensa, apds o processo de extracao
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encontra-se na fase orgénica, mostrando a eficiéncia do tensoativo estudado. A fase aquosa

pobre em metal foi separada e analisada por absorcéo atdmica.

Figura 23 - Processo de extracdo do Ferro, utilizando como tensoativo o OCS.

A partir dos resultados obtidos por Espectroscopia de Absor¢do Atdmica foram
construidos os graficos abaixo mostrados (Figuras 24, 25 e 26) com os resultados da
eficiéncia dos tensoativos como extratantes de metais.

4.4.1. Extracdo para o Sistema | - OCS
A Figura 24 mostra resultados de extracdo para o sistema I, onde 0s mesmos
mostraram-se bastantes satisfatorios, com percentuais de 100% na concentracdo de 0,5 g/L
para todos os metais. Mostrando que o aumento da concentracdo do tensoativo favorece
um aumento na eficiéncia do processo. De acordo com a literatura 0 aumento dessa
concentracdo favorece o processo de micelizacdo, podedendo os tensoativos se

organizarem de diversas formas, lamelas, cilindricas, cubicas e etc, favorendo a interagdo

eletrostatica da cabega do tensaotivo com os metais. A figura 23 mostra ainda, que o
Cromo foi o que apresentou os melhores pencentuais de extracdo, em concentracdes
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inferiores a 0,5 g/L, permitindo reduzir a quantidade de tensoativo e 0 custo da extragao.
Essa eficiéncia pode ser explicada por ser o Cromo um metal de facil interacdo com o

OCS, fato ohservado em trabalhos encontrados na literatura.

" ——
/ _,,-'/ % (Fe]
2 #" —2 (Fe

T

{2}

Extracio

—% 1 Cr)

0 0,1 0,2 0.3 04 0,5

Concentragio de OC3 (gL

Figura 24 — Grafico de concetracdo de extratante versus percentagems de metal ap6s a extracdo para

o sistema sistema |

4.4.2. Extracdo para o Sistema Il — LSS

Na Figura 25 os resultados de extracdo apresentaram percentuais de 90% na
concentracdo de 0,5 g/L apenas para o Cromo. Para efeito de extracdo esse € um resultado
satisfatorio, mas quando comparado com o OCS, esses resultados séo insatisfatorios. A
pouca eficiéncia do LSS (OMO) nesse processo pode ser explicada pela estrutura do
tensaotivo que apresenta uma parte hidrofébica (cauda do tensativo) bastante pronunciada.
Essa caracteristica do tensoativo oferece a esse tipo de composto uma maior afinidade por
extracdo e remocao de gorduras. Devido a essa caracteristica de aplicacdo, esse tensoativo

é considerado um dos mais utilizados no mercado.
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Figura 25 - Grafico de concetracdo de extratante versus percentagems de metal ap6s a extracdo para

o sistema sistema Il

4.4.3. Extracdo para o Sistema Il - ABS

Analisando os resultados da Figura 26, a extracdo chegou a percentuais de 90%
na concentracdo de 0,5 g/L apenas para 0 Cromo. Para o Niquel e Ferro os percentuais de
extracdo ndo chegaram a 70%. Quando comparado com os demais extrantes OCS e LSS,
esses resultados foram insatisfatorios, fato que pode ser explicado pela estrutura do ABS
(Figura 19) que apresenta cadeia longa e ainda um grupo aromatico em sua estrutura,
dificultando a extracdo de metais. Essa forma da molécula também favorece a interacdo
com outras moléculas apolares. Um outro fator importante observado nos resultados de
baixos percentuais de extracdo, € o efeito estérico observado na estrutura do tensoativo

dificultando a interacdo eletrostatica do tensoativo com o metal.
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Figura 26 — Grafico de concetracdo de extratante versus percentagems de metal apds a extracdo para

o sistema sistema Il
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5. Conclusao

Os resultados obtidos neste trabalho nos permitiram estabelecer um conjunto de
conclusdes. Variando o percentual de extracdo de acordo com tensoativo utilizado.

Para o sistema I, utilizando o OCS como extratante, a fase organica hexano e a fase
aquosa solucbes de Cromo, Ferro e Niquel na forma de sais, os resultados foram
satisfatdrios, chegando a percentuais de 100% de extragdo para todos 0s metais em estudo.

Para o sistema 11, utilizando o LSS como extratante, a fase organica hexano e a fase
aquosa solucdes de Cromo, Ferro e Niguel na forma de sais, 0s resultados foram de 90% de
extracdo para todos os metais em estudo.

Para o sistema Ill, utilizando o ABS como extratante, a fase organica hexano e a
fase aquosa solucdes de Cromo, Ferro e Niquel na forma de sais, os resultados de extracao
de no méximo 90% para o Cromo e no maximo a 70% para o Ferro e Niquel.

Esses resultados nos permitem concluir que, devido a sua estrutura linear, o0 OCS
foi considerado o melhor tensoativo, em relacdo ao LSS e ABS, com rendimentos
excelentes para todos os metais em estudo. Outro fator importante é que a matéria prima do
OCS pode ser obtida a baixo custo na regido Nordeste do Brasil.

Podemos ainda chegar a conclusdes importantes a respeito das estruturas dos
tensoativos LSS e ABS. Essas estruturas ndo sao favoraveis a extracdo de metais, devido
efeitos de impedimentos estéricos, dificultando a interacdo cabeca do tensoativo metal,

explicando os valores baixos de extracdo para esses metais.
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