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RESUMO

A escassez de 4gua vem sendo um dos maiores problemas enfrentados pela populacao
mundial, o crescimento desenfreado e desordenado da populacdo e também das industrias
onde, as mesmas, utilizam dgua em todo o seu processo de producdo e toda essa dgua que é
utilizada € liberada ao meio como efluente. O setor téxtil € um dos responsaveis pela geracao
de uma grande quantidade de efluente. Visto a necessidade de solucionar ou até mesmo
remediar o problema da industria téxtil, sendo que este problema € causado pela grande
quantidade de corante lancados em efluentes, o objetivo principal desse trabalho foi a
remog¢ao do corante das solu¢des de azul de metileno (efluentes téxteis) com um sistema
microemulsionado (microemulsdo) tipo A/O (inversa) utilizando Tween 80 como tensoativo,
xileno, como fase dleo e dgua destilada como fase aquosa. Os resultados mostram que para a

microemulsdo com 7., = 0,5 foi mais eficiente na remog¢@o do corante para concentragdes de
1 e 3 mg/L, para r.,, = 2,0 a eficiéncia da remocdo ocorreu a concentracdes de 3 e 5 mg/L, ja
para 7.,, = 1 ndo foi possivel medir, pois o sistema ficou turvo, pelo fato que ela € ficil de ser

desestabilizada, uma vez que a estabilidade da micela estd relacionada a quantidade de

cotensoativo/tensoativo.

Palavras-Chave: Tensoativo. Microemulsdo. Micelas inversas. Efluente téxtil.



ABSTRACT

One of the biggest problems faced by the world population is the water scarcity. With the
rampant and uncontrolled population growth, the number of industries has increased, too; The
industries use water in all its manufacturing process and the used water is released as effluent
to the environment. The textile sector is an example due to the generation of a large amount of
effluent. So, there is a need for solving or even remedy the problem of the textile industry,
caused by a large amoung of colorant present in the waste water. Therefore, in order to solve
this problem, the main objective of this study is the removal of the colorant methylene blue
solution (effluent textiles) with a microemulsion system (microemulsion) A/O type (reverse)
using Tween 80 as surfactant, xylene as the oil phase, and distilled water as the aqueous
phase. The results show that for the microemulsion with = 0.5 was more efficient in removal
of dye concentrations of 1 and 3 mg/L; for = 2.0 the removing efficiency occurred at
concentrations of 3 and 5 mg/L. For = 1, it could not be measured because the system was
turbid because it is easily destabilized, since the stability of the micelle is related to the

amount of cosurfactant/surfactant.

Keywords: Surfactant. Microemulsion. Micelles reverse. Effluent textiles.
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1. INTRODUCAO

O processo de racionalizacdo da dgua € uma questdo que vem ganhando importancia
nos dltimos anos, uma vez que este recurso estd se tornando cada vez mais escasso (TOZE,
2006). Segundo Schulz (2005), o consumo mundial aumentou 35 vezes ao longo dos trés
ultimos séculos em func¢do do aumento do consumo em residéncias, industrias, dentre outras.
Outro problema é a poluicdo da dgua, que € um fator preocupante. Os rios sdo poluidos por
esgotos domésticos, efluentes industriais, residuos hospitalares, agrotdxicos, entre outros
elementos que alteram as propriedades fisico-quimicas da dgua (TOZE, 2006).

Os contaminantes presentes nestes efluentes industriais sdo os mais diversos possiveis:
corantes, solidos suspensos, metais pesados, matéria organica, nutrientes, nitratos, taninos,
ligninas, principios ativos, dentre outros (ATTIA, 2006). A maioria dos corantes utilizados
sdo sintéticos, os quais normalmente sdo toxicos, mutagénicos e carcinogénicos. Além de
corantes, outros contaminantes perigosos, como metais pesados (chumbo, cromo, merctrio e
cadmio) podem estar presentes em efluentes produzidos por outros tipos de industrias
(MORAIS, 2007).

Nos processos realizados na industria téxtil, o impacto ambiental desses efluentes
texteis (MORAIS, 2007), caracterizados por serem altamente coloridos (BELLO, 2000), vai
muito além do efeito visual e desobediéncia a requisitos ambientais.

A 4gua que ¢ utilizada em todos os processos da inddstria € liberada como efluente
para o meio ambiente. De acordo com Kunz (2002), na industria téxtil os processos de
tratamentos estdo fundamentados nos ensaios de sistemas fisico-quimicos de precipitacao-
coagulacdo, seguidos de tratamento bioldgico via sistema de lodos ativados. O sistema de
lodos ativados apresenta uma eficiéncia relativamente alta, permitindo a remocdo de
aproximadamente 80% da carga de corantes. Infelizmente, o problema relacionado com o
acimulo de lodo torna-se critico, uma vez que o teor de corantes adsorvido € bastante
elevado, impedindo qualquer possibilidade de reaproveitamento.

Para que esses efluentes sejam liberados no meio ambiente, os seus aspectos fisicos,
quimicos e bioldgicos, sdo determinados alguns parametros que indicam a sua qualidade e que
constituem impurezas quando alcancam indices superiores a valores determinados,
dependendo do seu uso, como estabelecido na Resolucdo n° 20 do Conselho Nacional do

Meio Ambiente (CONAMA) do dia 18 de junho de 1986 (UEDA, 2006). Diante disso, surge
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0 questionamento: como podemos tratar esses efluentes de forma ecologicamente correta e
financeiramente vidvel?

Diante da necessidade de encontrar novas técnicas para tratar efluentes téxteis, viu-se a
possibilidade da utilizacdo de um sistema microemulsionado que sejam eficazes na remocao
nido sé de corantes, mas também de outros residuos (STICKDORNT, 1995). As
microemulsdes sdo sistemas micelares, que podem ser diretos ou inversos. Esses sistemas ja
sdo aplicados em diversos campos industriais (STICKDORNT, 1995) tais como: na inddstria
farmacéutica (STICKDORNT, 1995; ESPOSITO, 2003; FENG-FENG, 2005; FANUN, 2008)
e de cosméticos (STICKDORNT, 1995; FANUN, 2008), na industria téxtil (STICKDORNT,
1995), na industria de petréleo (SCHULZ, 2005), dentre outros, devido suas caracteristicas
tipicas (VIANA et al., 2010). Suas propriedades e seu grande poder de solubilizacdo as
tornam excelentes solventes para contaminantes polares e apolares, ampliando em muito as
vantagens de aplicacdo de tensoativos em solucdo (SIROKY, 2010).

Uma microemulsao € formada por dois liquidos imisciveis e um tensoativo ou, na
maioria dos casos, uma mistura de tensoativo e contensoativo (ARAUJO, 2009). Esses
sistemas sdo estaveis, de facil preparo, espontaneo, facilitando a solubilizacdo de diversos
compostos (STICKDORNT, 1995).

Com esses sistemas € possivel separar o corante da dgua, pois de acordo com Ueda
(2006), a utilizacdo de surfactantes anidnicos ou catidnicos em fase oleosa (organica) em
contato com a fase aquosa contendo corante forma micelas reversas, levando-as para seu
interior — através de interagdes quimicas — as moléculas de corante, excluindo-as da dgua,
promovendo assim a remog¢ao da cor.

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi obter diagramas pseudoterndrios com
diferentes razdes cotensoativo/tensoativo, r.,= 0,5, 1,0 e 2,0, escolher os pontos de
microemulsdo que apresente micelas inversas e indentificar qual desses pontos € mais eficaz

na remocdo do corante azul de metileno (padrdes) com concentragdo de 1, 3 e 5 mg/L que

simulam efluentes da industria téxtil.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 INDUSTRIA TEXTIL

A producido de tecidos pode ser considerada uma das primeiras tecnologias desenvolvida
pelo o homem, pois a industria téxtil € muito antiga, existente desde os primdrdios tanto no
Brasil como em todo mundo. Devido a isso, o setor téxtil foi de suma importancia para o
desenvolvimento de algumas civilizagdes.

Segundo FINEP (2005, apud UEDA, 2006, p.3) o desenvolvimento deste setor sé veio a
partir do aparecimento de novas técnicas de producdo. Isso foi devido principalmente a
fatores, como: o acirramento da concorréncia, a incorporacao de novos métodos (just-in-time)
e novas tecnologias (microeletronica) no processo produtivo, o desenvolvimento de novos
produtos (fibras sintéticas) e a segmentacdo de cadeia (migracdo para paises com custos de

produg@o mais baixos).

2.1.1 Processo Produtivo

A linha de produc¢ao da industria téxtil é seguida por processos distintos, onde o primeiro é
a obtencdo da matéria prima, constituido pela tecelagem da fibra e o acabamento final.

A fibra téxtil pode ser dividida em naturais e sintéticas. Segundo Ueda (2006) o algodao e
a 1a destacam-se como fibras de origem natural, sendo o algoddo uma matéria-prima basica de
grande importancia, devido as suas caracteristicas de absor¢do de dgua, conforto e seu preco
acessivel. Entre as fibras manufaturadas (sintéticas) destacam-se a viscose e€ o acetato de
celulose, produzidos a partir de celulose regenerada, jid o poliéster e a poliamida sdo
totalmente sintéticos.

Sabendo que basicamente todos os processos da fabricacdo do setor téxtil ocorrem em
meio aquoso, € notdvel que o setor téxtil € um dos maiores utilizadores de dgua no processo
produtivo (UEDA, 2006). Essa quantidade de dgua varia de acordo com a fibra a ser fabricada

como mostra a Tabela 1.
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Tabela 1. Consumo médio de agua por kg do material, segundo o tipo da fibra ou segundo o

tipo de acondicionamento. (ESTRUCPLAN, 2003).

Segundo o tipo de fibra Cosumo médio de agua (L/kg do material)
Algodao 50-120
La 75-250
Fibras sintéticas 10-100

Segundo o tipo de acondicionamento

Novelo 100-200
Tecido 80-120
Tecido estampado 0-400

2.2 IMPORTANCIA DA AGUA E O SEU REUSO

Temos consciéncia de quanto a d4gua é importante para a nossa vida. Segundo Toze (2006),
o nosso planeta € coberto por 70% de 4gua, sé que uma pequena parte desse volume é dgua
doce, sendo que grande parte dessa se encontra nas geleiras, assim restando apenas 1% para o
consumo humano. As industrias utilizam uma grande quantidade de 4gua em seus processos e
essa quantidade utilizada nem sempre estd sendo descartada ou reutilizada de maneira correta.

Na industria, a dgua pode ser utilizada de vdrias maneiras, sendo as mais importantes a
incorporacdo em produtos especificos, atuacdo como fluido térmico e eliminacdo de
componentes indesejaveis (PUIGJANER et al., 2000).

O controle dos efluentes que sdo liberados pela industria téxtil se d4 através da politica de
residuos sélidos, instituida pela lei n® 12.305/10, onde a mesma prevé a prevengao e a redugao
na geracdo de residuos, tendo como proposta a prética de habitos de consumo sustentavel e
um conjunto de instrumentos para propiciar o aumento da reciclagem e da reutilizacdo dos
residuos solidos (MINISTERIO, 2014).

Apesar da existéncia de uma politica de prevencdo e redugdo de residuos liberados e
também com o avango das técnicas de produgdo o setor téxtil ndo conseguiu diminui a
quantidade de dgua utilizada em seu processo. Segundo Martins (1997), nos anos de 1970 as
fabricas de beneficiamento téxtil utilizavam cerca de 100 L por quilo de tecido produzido.

Enquanto atualmente se utiliza cerca de 117 L (MELO, 2005).
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Sabendo que a quantidade de 4dgua utilizada no processo aumentou com decorrer dos anos
onde, despertando a necessidade de novas técnicas que reduzam a quantidade utilizada e
também que possibilite o seu reuso no processo.

As técnicas de tratamento fundamentadas em processos de coagulacdo, seguidos de
separacdo por flotacdo ou sedimentacdo, apresentam uma elevada efici€éncia na remocao de
material particulado. No entanto, a remoc¢do de cor e compostos organicos dissolvidos
mostram-se deficientes. Os processos de adsorcdo em carvao ativado apresentam uma
eficiéncia significativamente maior. Contudo em fungdo da superficie quimica do carvao ser

positiva, a adsor¢do de corantes de cardter catidonico € uma limitacao bastante importante.

2.3 LEGISLACAO AMBIENTAL

A protecdo ambiental € um termo bastante discultido nos dltimos anos, nem mesmo se
sabe se € por modismo ou até mesmo por que as pessoas estdo se tornando mais conscientes.
O fato € que as leis ambientais veem se tornando mais rigidas e mais diversificadas. Desde
1988 a Constituicdo Federal deixa claro em seu capitulo IV, Art.225, que todos tém direito ao
meio ambiente ecologicamente equilibrado, bem de uso comum do povo e essencial a sadia
qualidade de vida, impondo-se ao poder publico e a coletividade o dever de defendé-lo e
preserva-lo para as presentes e futuras geragoes.

O segundo passo neste sentido foi dado através da Politica Nacional de Meio
Ambiente, Lei n° 6.938/81 através da qual foram criados os 6rgdos os quais possuem as
competéncias de elaborar as resolugdes, fiscalizar e punir quem descumpre as leis ambientais,
sendo eles o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) e o Instituto Brasileiro do
Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis IBAMA). Em seu Art.8, inciso I, afrima
que é competéncia do CONAMA, estabelecer, mediante proposta do IBAMA normas e
critérios para o licenciamento de atividades efetivas ou potencialmente poluidoras, a ser
concedido pelos estados e supervisionado pelo IBAMA. Também cabe ao CONAMA
segundo o Art.8, inciso III, da mesma Lei, decidir como tltima instdncia administrativa em
grau de recursos, mediante deposito prévio, sobre as multas e outras penalidades impostas
pelo IBAMA, sendo esses Orgdos os responsdveis pelas questdes que necessitam de
licenciamento ambiental.

Neste contexto se encaixam as atividades que de forma direta ou indireta possam

afetar os cursos d agua. A resolucdo 001/86 do CONAMA que rege sobre as atividades que
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sdo passiveis de licenciamento ambiental na resolug¢do 430/11 do CONAMA que dispde sobre
as condi¢Oes e padroes de lancamento de efluentes, complementa e altera a resolucdo nimero
357. E no Art. 3 desta resolucdo mostra que, os efluentes de qualquer fonte poluidora somente
poderdo ser lancados diretamente nos corpos receptores apds o devido tratamento e desde que
obedecam as condi¢des, padrdes e exigéncias dispostos nesta Resolucdo e em outras normas

aplicédveis.

2.4 IMPACTOS AMBIENTAIS DO SETOR TEXTIL

O setor téxtil, no seu processo produtivo, gera residuos quimicos que sdo considerados
poluentes de grau elevado e que abrange cinco campos distintos, sendo eles efluentes liquidos,
emissOes de gases e particulas, residuos sélidos, odores e ruidos (MORAES, 1999). Dentre
estes impactos ambientais causados pela industria téxtil, temos a polui¢do da dgua como um
dos mais ofensivos, pois a mesma usa dgua em todo seu processo. Entdo o efluente que a
mesma libera € composto por grande quantidade de corante, metais pesados amido, proteinas,
substancias gordurosas e surfactantes (SILVA, 2005).

Esses componentes sendo liberados no meio ambiente podem degradar tanto a fauna
quanto a flora e também ser nocivo ao ser humano. Desta forma, surge a preocupacdo em se
adotar um processo de produgdo sustentdvel, onde as empresas procuram um processo que
gere residuos em quantidades menores e menos toxicos, utilizando menos energia, dgua e
produtos quimicos nocivos ao meio ambiente e por consequéncia a saide humana (SANTOS,
1997). Um dos males que o efluente pode causar € quando se tem esses componentes
quimicos em grandes concentragdes, os metais pesados possuem acgdo toxica sobre os
microrganismos responsdveis pela decomposi¢do da matéria organica, reduzindo a capacidade
autodepurativa dos corpos aquéticos (ANDRADE et al., 1997).

A 4gua como um bem tdo precioso para vida na terra e que nos € garantida, a sua
qualidade, pela constitui¢do, € um recurso que vem sendo fortemente afetado pelas agdes
humanas nestas atividades pode ser o CONAMA indica quais padroes devem ter a d4gua para
ser liberada no meio ambiente no Capitulo III da resolu¢do 357 de 17 de marco de 2005, que
especifica qual deve ser a qualidade da 4dgua, e quantidade de cada componente que é
permitido. No Art. 14 da mesma resolucdo mostra que a concentragdo de substancia de
tensoativo que reagem com azul de metileno tem que possuir uma quantidade menor que 5

mg/L.
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2.5 GESTAO AMBIENTAL

Atualmente como o termo preven¢do ambiental ndo s6 chama a atengdo dos
consumidores, mas também dos empresarios, pois ja sdo obrigados por lei a cumprir certos
parametros, onde assim conseguem atrair os consumidores modernos que estao preocupados
com o tema da sustentabilidade. Sendo assim, as empresas implantam dentro delas um
sistema de gestdo ambiental para que possa conseguir alguns certificados que declara que a
empresa tem responsabilidade ambiental, sendo um desses certificados o ISO 14001. O plano
de gestdo ambiental tanto pode ser inserido na etapa de implantacdo do empreendimento
quanto no funcionamento do mesmo.

De acordo com British Standards Institution (2015), a ISO 14001 € uma norma aceita
internacionalmente que define como colocar um sistema eficaz de gestdo ambiental em vigor.
E para conseguir essa certificagdo é necessario fazer a solicitacdo junto a organizacdo, e logo
apos essa solicitacdo a empresa passara por auditorias para comprovar que estd cumprindo
todos os critérios que a norma pede, se sim a empresa esta apita a receber o certifica e para
manté-lo o mesmo € necessdrio continuar com a mesma praticas de cuidado com meio
ambiente. Na industria téxtil seguir as resolu¢des e leis anteriormente faladas e montar um
plano de gestdao ambiental, visando a obtenc¢do dos certificados da ISO 14001 ird contribuir
para reduzir os impactos ambientais, aperfeicoar o processo produtivo, melhorar a visdo da

empresa e atender aos principios da sustentabilidade.

2.6 TENSOATIVOS OU SURFACTANTES

Os tensoativos ou surfactantes sdo substincias anfifilicas naturais ou sintéticas, que
possuem em sua estrutura uma parte hidrofobica (afinidade pela fase orgéanica) e uma parte
hidrofilica (afinidade pela fase aquosa), onde essas caracteristicas sdo responsaveis pela sua
adsorcdo nas interfaces liquido-liquido, solido-liquido ou liquido-gds de um dado sistema
(HUNTER, 1992; ROSSI, 2007). Na Figura 1 pode-se observa a representacdo esquemdatica

de uma molécula de tensoativo.



21
Figura 1. Representacdo de uma molecula de um tensoativo (ROSSI, 2007)
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Pelo fato do tensoativo possuir uma cauda apolar e a cabeca polar, para cada parte
tem-se uma diferenca de solubilidade em diferentes solventes. Dessa forma, tende a orientar a
interface entre as duas fases, de maneira que o grupo polar fique voltado para parte polar (fase
aquosa) e grupo apolar para parte apolar (fase oleosa) (DANTAS et al, 2003), formado uma
camada interfacial em que as suas propriedades mecanicas estdo diretamente ligadas as
propriedades do tensoativo. A estabilidade dessa camada depende da natureza dos grupos
hidrofilicos que compde o tensoativo (SOUZA, 2006). A Figura 2 mostra como se da a

orientagdao das moléculas em cada fase.

Figura 2. Adsor¢ao de tensoativo na interface liquido-liquido e orientagdo das micelas neste
sistema (ROSSI, 2007).
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O grupo lipofilico do tensoativo responsavel pela solubilidade em 6leo € geralmente
formado por cadeias hidrocarbOnicas lineares ou ramificadas, contendo ou ndo, grupos
aromaticos (HUNTER, 1992; ROSSI, 2007). O grupo hidrofilico, determinante da
solubilidade do tensoativo em &dgua, é altamente polar, podendo ser i0nico ou nao-idnico

(ROSSI, 2007).
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De acordo com Hunter (1992), os tensoativos sdo classificados como idnicos, nao-

10nicos e anféteros.

Os tensoativos i0nicos: ao se dissociarem em meio aquoso, apresentam cargas
elétricas na parte hidrofilica, formando {ons carregados negativamente
(tensoativos anidnicos) ou positivamente (tensoativos catidnicos) (ROSSI,
2006; ROSSI, 2007).

o Tensoativos anidnicos: por eles serem os mais usados mundialmente,
sd0 0s mais importantes, mais estudados e os que possuem sua estrutura
molecular mais compreendida. Exemplos sdo os sabdes (ou alquil
alcanoatos) que sdo derivados de Oleos vegetais, por reacdes de
saponificacdo ou de gorduras vegetais (TIBURTINO, 2014).

o Tensoativos catidnicos: existem os de aminas de cadeias longas (utilizados
como coletores de flotagdo na inddstria de minérios, como O&leos
lubrificantes e como inibidores de corrosdo em superficies), os sais de
amonio quaterndrios (soldveis tanto em meio 4dcido como em meio
alcalino, proporcionando aumento de viscosidade e acdo bactericida)
(TIBURTINO, 2014).

Os tensoativos ndo-idnicos: estes tensoativos ao se dissolverem em 4gua nao
liberam fons em solu¢do, onde sua solubilidade em 4dgua deve-se a presenga de
grupamentos funcionais que possuem forte afinidade com 4dgua. Temos como
exemplo desta classe de tensoativos o nonilfenol etoxilado, 4lcoois graxos
etoxilados e o propilenoglicoletoxilado (ROSSI et al., 2006; ROSSI; 2007)

Os tensoativos anféteros: os tensoativos anfoteros, dependem do pH da solugao
para serem anidnicos (pH entre 9 e 10) e catidonico (pH entre 4 e 9). Mais
diferentemente dos anféteros, tem-se os zwiteridnicos possuem tanto carga
negativa quanto positiva independente do pH do meio (ROSSI et al., 2006;
SILVA, 2011).

Os tensoativos anfifilicos s@o diferenciados pelo balanco hidrofilico lipofilico (BHL),

onde o BHL corresponde a uma classificacdo semi-empirica baseada nas contribui¢des

hidrofilicas e lipofilicas de cada tensoativo. Quando se possui um baixo BHL €é uma indicacao

de que o material € menos hidrofilico. Mas, em termos gerais, o BHL correlaciona as diversas

propriedades fisico-quimicas das solugdes aquosas dos tensoativos como: solubilidade,

energia de adsorcdo interfacial, CMC, podendo ser usada para selecdo e caracterizagdo de

algum tensoativo. A solubilidade em dgua e a classificagdo dos grupos funcionais sdo uteis
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para orientar a escolha ou caracterizacdo de um tensoativo em relacdo a seu BHL (SOUSA,
2006).
Onde, na relacdo matemadtica usando a soma algébrica de seus componentes BHL

presente na Equacdo 1, pode-se obter o valor aproximado para o BHL (SOUSA, 2006).

BHL, - BHL, - (100 x)
100

BHL, = Eq.: 1

onde o BHL, corresponde ao balango da mistura, o BHL,, BHL, correspondem ao balango

do tensoativo lipofilico e hidrofilico respectivamente € o x corresponde a quantidade do

tensoativo lipofilico em gramas.

2.6.1 Micelizacao

O processo de formacdo das micelas estd totalmente ligado com a concentracdo
micelar critica (CMC). No entanto, quando se coloca certa quantidade de tensoativo dentro de
uma solugdo aquosa, (Figura 3B), com a concentra¢do a baixo da CMC comeca a saturar a
interface da solugdo, (Figura 3C), e quando a CMC ¢ atingida, a interface é saturada, e com
adicdo de mais tensoativo, e as proximas moléculas colocadas migram, para a solu¢do e
comecam a se agrupar formando pequenos aglomerados coloidais esféricos que sdo chamados

de micelas, (Figura 3D) (CHERN, 2006; FARIAS et al.,2006; SILVA, 2011; ROSSI, 2006).

Figura 3. Como se distribui um tensoativo em solucdo aquosa (FARIAS et al., 2006)
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Para cada meio temos uma maneira de como as micelas vao se comportar, em meio
aquoso a parte hidrofébica (apolar) se agrupard no interior da micela evitando total contato
com a dgua da solucdo e a parte hidrofilica (polar) voltada para fora. Esta configuracdo é
conhecida como micela direta (Figura 4 (a)). Em meio oleoso tem-se a parte hidrofilica
(polar) voltada para dentro da micela e a parte hidrofébica voltada para fora em contato com a
solugdo. Este tipo de configuracdo é conhecida como micelas inversas (Figura 4 (b)) (ROSSI,

2006).

Figura 4. (a) Estrutura micelar (a) direta e (b) inversa (DEUS, 2014).
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2.6.2 Geometria das Micelas

As estruturas dos tensoativos influenciam na forma como irdo se organizar as micelas,
essa organizagdo varia de acordo com o comprimento da cauda apolar, o volume ocupado pela
cauda apolar e drea superficial da parte polar da molécula. Sendo assim, obtém-se o modelo
aproximado que ndo leva em consideracdo outros fatores que estdo envolvidos. Existe entre as
cabecas polares uma repulsdo que se levada em consideragdo elas ficardo o mais longe
possivel uma das outras, diminuindo assim a repulsdo entre as cabecas polares. Para se

€C %

determinar a curvatura no agregado pode-se correlacionar com pardmetro “p”, chamado de
parametro de empacotamento. O efeito causado por esse parametro esta diretamente ligado
com reducdo da energia livre no agregado (SILVA, 2011). Sendo assim pode-se encontrar
micelas com geometria esférica, cilindricas, bicamada, bicontinua, esférica invertida e
vesicula esférica (FORMARIZ, 2005).

A estrutura de uma micela possui uma grande variedade entre a fase continua e a fase
dispersa de acordo com a concentracdo dos constituintes da microemulsdo. Visto que, as
micelas podem ser complexas e também fisico-quimicamente entendidas (MOULIK, PAUL,

1998). Na Figura 5 teremos diferentes estruturas de agregados micelares encontradas num

sistema microemulsionado (SHULMAN, PAUL, 1998). De acordo com Silva (2011), a regido
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A: representa uma microemulsdo continua em dgua com micelas de 6leo em dgua (O/A).
Regido B: microemulsdo continua em 6leo com micelas de dgua em 6leo (A/O). Regido C:
microemulsdo que apresenta estrutura bicontinua (O/A ou A/O). Regido D: microemulsio rica

em tensoativo, possivelmente apresentando estruturas lamelares L,

Figura 5. Representacdo esquemadtica de diferentes estruturas de microemulsao (ROBERTO,

2010).

B

tensoatro

Olea

Partindo os agregados percebe-se que eles se organizaram em fases diferentes de
acordo com o seu tipo. Na hexagonal percebe-se que os agregados sdo formados de arranjos
cilindrico longos, dando origem a uma estrutura bidimensional (SILVA, 2011). Na fase H;
(fase normal), as moléculas do tensoativo se agrupam de maneira que formam micelas
cilindricas circulares, e contendo dgua preenchendo o volume do cilindro, pois é formado por
micelas diretas (Figura 6-2(a)), e na fase Hy (fase reversa) da mesma forma da outra as
micelas se agrupam formando cilindros circulares, s6 que nesta fase os cilindros contem
canais de dgua que sdo circundados pelas cabecgas polares do tensoativo e uma solugdo oleosa
preenchendo o volume do cilindro (Figura 6-2(b)) (FORMARIZ, 2005). Ja na fase lamelar

(La), percebe-se que os agregados se agrupam como camadas paralelas e planas de bicamadas
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separadas por camadas de solventes (4gua), sendo formando uma rede unidimensional (Figura
6-1) (FORMARIZ, 2005).
Figura 6. Ilustraciao esquemadtica (1) fase lamelar e (2.a) fase hexagonal (2.b) fase hexagonal

reversa (FORMARIZ, 2005).
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Temos também as fases cubicas liotrépicas que apresentam estruturas mais
complicadas e visualizadas com maior dificuldade que as outras descritas anteriormente
(Figura 7). Quase todas as fases fluidas tridimensionais observadas sdo de simetria cubica,
apesar das romboédricas, tetragonais e ortorrombicas de topologia inversa também serem
detectadas em alguns sistemas (FORMARIZ, 2005). Desta forma temos um diagrama ternario

mostrando todas as estruturas na figura 8.
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Figura 7. Representacdo esquemadtica da estrutura cibica de monoleoato de glicerila-dgua em

trés dimensdes com ampliacdo mostrando bicamada lipidica (FORMARIZ, 2005).
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Figura 8. Representagcdo esquemdtica de diferentes estruturas de microemulsdao

(NESAMONY, MANEK, KOLLING, 2006; SILVA, 2011).
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2.6.3 Regioes de Winsor

Em 1948 o sistema proposto por Winsor define as regides de equilibrio existentes nas

microemulsdes entre a fase aquosa e fase oleosa (FORMARIZ, 2005; SANTANNA et al.,

2009). Nem sempre que coloca-se os constituintes de uma microemulsdo em solucdo vai

formar um sistema homogéneo, pode ser que eles ndo se homogeneizem aparecendo outras

fases, onde, esses tipos de variagdes foram classificadas por Winsor onde o mesmo dividiu-as

em quatro regides que se diferem de acordo com o niimero e a da natureza das diferentes fases

diferentes. As quatro regides estabelecidas sio divididas da seguinte forma:

Winsor I: € composto por uma fase que a microemulsdo (O/A) e outra fase que é
fase oleosa. Onde as duas fases estdo em equilibrio e pelo fato da fase oleosa possuir
densidade menor do que a microemulsdo vai ficar na superficie (FORMARIZ, 2005;
SANTANNA et al., 2009).

Winsor II: Como a primeira essa regido também possui duas fases, onde uma ¢ a
microelmusdo (A/O) e outra € fase aquosa. Onde nesta regido temos o equilibrio
entre a fase microelmusionada e fase aquosa em excesso. Pelo fato de que a dgua
possui a densidade maior do que a da microemulsdo se encontra na fase inferior
(FORMARIZ, 2005; SANTANNA et al., 2009).

Winsor III: Esta regido € composta por trés fases, tendo uma fase oleosa, fase aquosa
e outra fase microemulsionada, onde a fase microemulsionada separa as duas fases.
Tendo 6leo na fase superior e a microemulsdo na fase intermediaria e a 4gua na fase
inferior (FORMARIZ, 2005; SANTANNA et al., 2009).

Winsor IV: Esta regido composta por uma fase, onde temos uma microemulsiao
homogénea. Neste sistema consideravel que existe somente uma fase
macroscopicamente isto € um sistema microemulsionado (FORMARIZ, 2005;

SANTANNA et al., 2009). Na Figura 9 e 10 se encontra a classificagdo de Winsor.
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Figura 9. Representacdo da classificacdo de Winsor (NETO, 2008).
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Figura 10. Representacio dos sistemas de Winsor (DEUS, 2014).
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2.7 MICROEMULSAO

O termo microemulsdo foi introduzido na literatura pela primeira vez em 1943 por
Hoar e Schulman (DEUS, 2014), os quais descreveram esses sistemas como transparentes ou
translicidos obtidos por titulacdo a partir de uma emulsdo comum, a qual apresenta aspecto
leitoso e, quando adicionado um &lcool de cadeia média este sistema clarifica (FORMADIZ,
2005). O termo “micro” ja diz tudo, pois € um sistema que ¢ composto de particulas muito
pequenas variando de 100-600 nm (CUNHA JUNIOR et al., 2003), sendo esta a principal

caracteristica desses sistemas, que € formar uma emulsdo muito fina por homogeneizagao
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suave com fase aquosa, cujas dimensdes das goticulas das fases internas sdo da ordem de 10
m (ou seja ordem nanometrica) (FORMADIZ, 2005). As microemulsdes sdo definidas como
sistemas termodinamicamente estdveis, isotropicos, transparentes, de dois liquidos imisciveis,
usualmente dgua e Gleo, estabilizados por um filme de compostos tensoativos, localizados na
interface 6leo/dagua (FORMARIZ, 2005), podendo ser de 6leo dispersas em dgua (Figura 11.

a) e de dgua dispersas em 6leo (Figura 11. b).

Figura 11. Estrutura de microemulsdo a) direta (O/A) e b) inversa (A/O) (DEUS, 2014).

tensoativo co-tensoativo

Alguns fatores sdo determinantes para que se possa formar um sistema
microemulsionado. Segundo Formadiz (2005), o fator que pode influenciar na formacdo da
microemulsdo € o balanco entre as propriedades hidrofilicas e lipofilicas do tensoativo,
determinada ndo somente pela sua estrutura quimica, mas também por outros fatores como
temperatura, forca iOnica e a presenca de cotensoativo. A microemulsdo geralmente é
composta de trés a quatro componentes, sendo eles fase aquosa, fase oleosa, tensoativo, e
quando necessdrio usa-se o cotensoativo.

Temos na literatura que cotensoativo € o agente responsdvel por tentar reduzir a
interacdo entre as cabecas polares dos tensoativos nos agregados micelares, onde esse
componente geralmente é um dlcool de cadeia média (cadeia carbOnica entre dois e dez
carbonos) (CUNHA JUNIOR er al., 2003). Ao reduzir esta interacdo o cotensoativo

consequentemente reduz a drea ocupada pelos agregados, proporcionando, assim uma maior
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regido de microemulsdao (KUNEIDA et al., 1999), fazendo com que se possa variar mais
quantidades diferentes para cada componente e ainda continuar dentro da regido de
microemulsdo do sistema. Isso ocorre porque a mistura de tensoativo com um cotensoativo é
mais eficiente em reduzir a tensdo interfacial entre 6leo-dgua do que os emulsificantes
comuns (FORMADIZ, 2005).

A microemulsdo pode ser diferenciada da emulsdo, de maneira visual de modo que a
emulsdo € opaca e a microemulsdo € translicida isso pelo fato de existir a diferenca no
tamanho dos agregados. Na Tabela 02 teremos algumas caracteristicas principais que as

diferenciam.

Tabela 2. Compara¢do da Emulsao com Microemulsao (TENJARLA, 1999).

Propriedades Emulsao Microemulsao

O tamanho das goticulas da  Tipicamente 0,2um-10um <0,2um

fase dispersa

Aparéncia Turvo ou leitoso Translucido ou transparente
Formacgao Entrada de energia externa espontanea; sem energia
necessaria necessaria
Estabilidade Termodinamicamente Termodinamicamente
instavel Estavel

2.8 FATORES QUE INFLUENCIAM A MICROEMULSAO

2.8.1 A Influéncia do cotensoativo

Segundo Souza (2006), o cotensoativo € uma molécula que esta totalmente ligada ao
fator de empacotamento da micela, logo influenciando na maneira de como as micelas vao se
organizar, fazendo com que se diminua a interacdo entre as cabecgas apolares, diminuindo
assim a distincia entre as moléculas de tensoativo tornando possivel a formacdo da
microemulsdo. Geralmente os cotensoativos sao dalcoois com cadeias curtas, onde os
cotensoativos desempenham trés fungdes importantes dentro da solugdo. Permitem obter
tensdes interfaciais muito baixas, induzem vdrias possibilidades estruturais agindo sobre a

camada interfacial e melhoram a fluidez do filme interfacial (SILV A, 2011).
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A estrutura molecular do 4lcool (cotensoativo) influencia de forma bastante
significativa na forma e extensdo do dominio de existéncia das microemulsdes em um
diagrama pseudoterndrio. Um é&lcool de cadeia longa produzird pequenas regides com
existéncia de zonas de solubilizacdo, ou seja, uma pequena regido de microemulsdo. J4 um
alcool de cadeia curta produzird no diagrama pseudoterndrio uma regido que vai desde a parte
rica em hidrocarbonetos até parte rica em fase aquosa, tendo desta forma uma grande regiao

de microemulsido (SOUZA, 2006).

2.8.2 A influéncia da isomeria do alcool

Quando tivermos uma razao cotensoativo/tensoativo (rcr), com oS constituintes em
mesma proporcdo, a isomeria do dlcool ndo influenciard na regido de microemulsdo no

diagrama pseudoternario (SOUZA, 2006).

2.8.3 A influéncia da razao cotensoativo/tensoativo (rc/t)

Para a obten¢do de uma microemulsao utilizando tensoativos idnicos faz-se necessaria
a presenca de um cotensoativo mais hidrofébico. A proporg¢ao ideal de tensoativo idnico para
cotensoativo € um fator importante para o aumento da solubiliza¢do (SILVA, 2011). O poder
solubilizante da mistura de cotensoativo/tensoativo sofre também a influencia do BHL
(balanco hidrofilico lipofilico). A possibilidade da existéncia das microemulsdes em um

diagrama pseudoterndrio aumenta com a razao cotensoativo/tensoativo (SOUZA, 2006).
2.8.4 A influéncia da estrutura do hidrocarboneto

Com a reducdo do nimero de dtomos de carbono no hidrocarboneto ou a substituicao
de um aromadtico por um alifatico de cadeia longa, afeta o dominio de existéncia das
microemulsdes de modo idéntico ao que ocorre com o aumento do nimero de dtomos de
carbonos do dlcool (cotensoativo) (SOUZA, 2006).

2.8.5 A influéncia da Salinidade

Os sais minerais presentes em um sistema microemulsionado promovem:

e A diminui¢do das interacdes eletrostaticas;
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e A reducio da rigidez da interface na relagdo cotensoativo/tensoativo constante;

e A melhora nas possibilidades de solubilizacdo da fase organica, que se traduz por
um aumento do dominio de existéncia da microemulsdo na presenca de pouca
quantidade de sal. Excesso de sal reduz a ioniza¢do das moléculas de tensoativos e,
ou consequéncia, o dominio de existéncia das microemulsdes. Isto é vélido para os
tensoativos 10nicos, os ndao-idnicos nao sofrem muito esses efeitos (SOUZA, 2006;

SILVA, 2011).

2.8.6 A influéncia do pH

Estudos realizados anteriormente demonstram que o pH possui uma forte influéncia
sobre a formagao das microemulsdes pelas razdes evidentes da presenca ou nao de tensoativos
ou ionizacdo das microemulsdes (SILVA, 2011). A influéncia do pH sobre as tensdes

superficiais e interfaciais é que fornece importancia a este parametro (SOUZA, 2006).

2.9 DIAGRAMA DE FASES

O diagrama de fases € utilizado basicamente para descrever em que condi¢do
experimental € possivel se obter microemulsdes e as regides limites de transicdo entre
emulsoes, fases separadas e microemulsdes O/A e A/O (OLIVEIRA et al., 2004). Sendo
assim tornando possivel variar dentro do diagrama vdrios pontos com concentracdes
diferentes de cada composto e obter varias microemulsdes diferentes dentro da regido de
microelmusao obtida com a constru¢do do diagrama de fases.

De acordo com Vale (2009), temos que a maneira mais comum de representar as
microemulsdes € através de diagramas de fases, terndrios, quaternérios e pseudo-terndrios. Os

quais serdo descritos a seguir.

2.9.1 Diagramas Ternarios

Os diagramas terndrios representam diretamente microemulsdes formadas por trés
constituintes: dgua, 6leo e tensoativo, onde o mesmo € um triangulo e cada componente
assume um dos vértices do triangulo. Sendo possivel descrever a regidao de microemulsdo de
acordo com as condi¢des e propor¢des dos constituintes, como mostra a Figura 12 (VALE,

2009).
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Figura 12. Diagrama terndrio mostrando a regido de microemulsdo em um sistema de trés

constituintes (VALE, 2009).
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\
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2.9.2 Diagramas Quaternarios

Os diagramas quaterndrios fazem uso de tetraedro para representar a regido de
microemulsao de um sistema formado por quatros constituintes sendo eles: dgua, Oleo,
tensoativo e cotensoativo, onde cada componente assume um lugar nos vértices do tetraedro,

como mostra a Figura 13 (VALE, 2009). Geralmente este tipo de diagrama ndo € muito usual.

Figura 13. Diagrama quaterndrio mostrando a regido de microemulsdo em sistema de quatro

constituintes (VALE, 2009).
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2.9.3 Diagramas Pseudo-ternarios

Como o nome ja diz € um falso terndrio, pois nele é composto um sistema com quatro
constituintes diferentemente do terndrio que se usa apenas trés constituintes. Pois a
representacdo dos sistemas de microemulsdo com quatro constituintes torna-se mais facil
quando € fixada uma razao entre dois componentes, geralmente cotensoativo/tensoativo (rc/r),
na qual origina a mesma representacdo de um sistema de trés componentes (VALE, 2009),
podendo também considerar constante a razdo entre a agua/tensoativo (OLIVEIRA. 2004).

Na Figura 14 temos a ilustra¢do de um diagrama pseudoternério.

Figura 14. Diagrama pseudoterndrio com razao cotensoativo/tensoativo constante (VALE,

2009).
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3. METOLOGIA EXPERIMENTAL

O trabalho foi desenvolvido em duas etapas e em dois laboratérios. Para a obtengdo
dos diagramas pseudoterndrios os procedimentos experimentais foram realizados no
laboratério de quimica geral na Universidade Federal Rural do Semi- Arido Campus Caratibas.
A segunda etapa foi para a constru¢do da curva de calibracdo e obter a quantidade de corante
que foi removido com as microemulsdes inversas, que foi realizada no do laboratério de
quimica, Laboratdrio de catdlise, ambiente e materiais, LACAM, da Universidade do Estado

do Rio Grande do Norte, UERN.

3.1 MATERIAS E REAGENTES

Os matérias e reagentes utilizados neste trabalho estao descritos na Tabela 3.

Tabela 3. Informagdes dos materiais e reagentes utilizados.

Balanga Analitica SHIMADZU, modelo: AUY220
Agitador Mecanico Norte Cientifica NA 3600, modelo:
agitador de amostras
Tween 80 110/220, POT: 130 W (CRQ)®
Fase aquosa Agua destilata
Xileno P.A., Synth
UV-visivel SHIMADZU, modelo: UV Mini 1240
Alcool Butilico PRQ quimicos
Azul de Metileno Hidratado P.A NEON

Centrifuga QUIMIS, modelo: centrifuga de tubos
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As Figuras 15 e 16 mostram respectivamente a estrutura de tensoativo Tween 80 e o

corante azul de metileno.

Figura 15. Formula molecular do tensoativo Tween 80 (TIBURTINO, 2014).

0
O\/}\;/O
(0] o OH

HOV\ of OA/XOA‘

w+x+y+z=20

Figura 16. Formula molecular do azul de metileno (OLIVEIRA; DUARTE, 2012).
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3.2 OBTENCOES DOS DIAGRAMAS PSEUDOTERNARIOS

Os sistemas de dispersdo foram preparados utilizando o método de titulacio da fragcdo
massica, com uso de uma balanca analitica, agitadores mecanicos, a temperatura ambiente,

conforme j4 foi realizado e descrito em trabalhos anteriores (DANTAS et al.,2009). Para a
obten¢do dos diagramas pseudoterndrios, os valores da razdo cotensoativo/tensoativo, 7.,
utilizados foram: 7., =0,5, r., =10 e 7., =2,0. As massas de tensoativo, cotensoativo,

fase oleosa e fase aquosa foram obtidos de acordo com as Equagdes, 2-5. Todos os

experimentos foram feitos em duplicata.

%om, = .100% Eq.: 2
My



38

om,. =€ .100% Eq.: 3
My

Gom,, = .100% Eq.: 4
Mg

%om,, =2 .100% Eq.: 5

N

Onde o my; € a massa total do sistema, o m, € a massa do tensoativo, 0 m. € a massa

do contensoativo, m,, € a massa da fase aquosa e m,, é a massa da fase oleosa.

3.3 OBTENCAO DAS EXTENCOES DAS REGIOES DE MICROEMULSAO

Usando os resultados de cada percentagem massica ja determinada e com o auxilio do

Software Oringin 8.0, os diagramas pseudo-terndrios foram plotados para as diferentes razdes

cotentoativo/tensoativo: 7., =0,5, r., =10 e 7., =2,0. Os mesmos foram impressos,

cortados e em seguida pesados. A percentagem das regides de microemulsdo foram

determinados utilizando a Equagdo 6, como jé descrito na literatura (MORALIS, 2009).

9% RM =M-IOO% Eq.: 6
PD
onde, %RM = porcentagem da regido microemulsionada, PRM = peso da regido

microemulsionada e PD = peso total do diagrama.

3.4 OBTENCAO DOS SISTEMAS MICROEMULSIONADOS

Para a obten¢do das microemulsdes, primeiramente foram escolhidos os pontos no
diagrama pseudo-terndrio na regido de microemulsdao: C/T =48%, F,=2%, F,=50%. O
tensoativo utilizado foi, Tween 80, cotensoativo, N-butanol, fase 6leo Xileno e fase aquosa,

com razdo cotensoativo/tensoativo, 7., =0,5, 1., =10 e r,,=2,0. As massas de
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tensoativo, cotensoativo, fase 6leo e fase aquosa foram determinadas através das Equacdes 7-
10.

T
mT=%C/ Vv Eq.: 7
I+r.,
Me =My~ Foyp Eq.: 8
my, =%F,-V Eq.: 9
my, =V —(m,, +m.+m,) Eq.: 10

Onde o m, € quantidade de massa do tensoativo, o m. € a quantidade de massa do

cotensoativo, o m;, € quantidade de massa da fase 6leo, o m,, € quantidade de massa da fase

aquosa e o V o volume que deseja obter do sistema microemulsionado.

3.5 OBTENCAO DOS PADROES DE CORANTE
Inicialmente foi feito uma solucio de padrio (solugdo aquosa), 100 mg/L, do corante

azul de metileno. A partir dessa solucao padrao, foi preparado cinco padrdes com 1, 2, 3,4 e 5

mg/L, utilizando a Equagdo 3.11.

¢ -vV,=C"Y, Eq.: 11

Onde C; é concentracdo inicial, V; volume a ser utilizado da concentracgdo inicial, C; é

a concentracio desejada e V> € o volume que se deseja obter da solugdo.
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3.6 OBTENCAO DA CURVA DE CALIBRACAO

Para obter a curva de calibracdo, primeiramente foi feito a varredura de 190 a 1100
nm, num UV-visivel, com o padrdo 5 mg/L, com o objetivo de determinar o comprimento de
onda, (A), na qual a absorbancia (Abs) € maxima, A = 664 nm. Dessa forma, as solugdes
padrdes de 0, 1, 2, 3, 4 e 5 mg/L. foram medidos e em seguida as absorbancias adquiridas
foram plotadas em funcdo da concentracdo, utilizando o Software Origin 8.0. Todas as
medidas foram feitas em duplicata. Estes procedimentos foram realizados em trabalhos

anteriores por (UEDA, 2006; ARAUJO, 2009).

3.7 REMOCAO DO CORANTE

5 mL de microemulsdo foi colocado num tubo de centrifuga e, nele, foi adicionado 5
mL de solucdo de corante, com 1, 3 e 5 mg/L. Em seguida os mesmos foram levados para
uma centrifuga por cinco minutos a oito rpm com o objetivo de remover o corante da dgua
com as microemulsdes obtidas. Apds a separacdo, o sobrenadante foi levado ao UV-visivel

para medidas de absorbancia e ver quanto de corante foi removido. Esse procedimento foi

feito para as microemulsdes com 1., =0,5, r., =1,0 e ., =2,0, todas com C/T =48%,

F,=2%, F,=50% . Todas as andlises foram feitas em duplicata.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 OBTENCAO DOS DIAGRAMAS PSEUDOTERNARIO

Os diagramas obtidos sdo compostos por tensoativo, Twenn 80, contensoativo, N-
butanol, a fase oléo, xileno e fase aquosa, dgua destilada. Para isso, variamos a razdo

contensoativo/tensoativo com os seguintes valores 7., =0,5, 1., =1,0 e r.,, =2,0. Sendo
assim na Figura 17 temos o diagrama pseudoterndrio com 7., =0,5, na Figura 18 o diagrama

pseudoterndrio com 7., =1,0 e na Figura 19 o diagrama pseudoterndrio com 7., =2,0.

Figura 17. Diagrama pseudoterndrio com 7., =0,5.

1,00
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Figura 18. Diagrama pseudoterndrio com 7., =10.

1,00

Figura 19. Diagrama pseudoterndrio com 7., =2,0

O aumento da 7., mostra o aumento significativo da regido de microemulsdo entre a

e, 1gual a 0,5 € 2,0. A 7., 0,5 mostra uma regido de microemulsdo com 16,56 % e a 1.,

2,0 mostra uma regido de microemulsdo com 29,22 %, como mostra a Tabela 4. De acordo
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com Morais (2009), a explicacdo para a elevagdo da regido microemulsionada nos diagramas
se deve ao fato da molécula de cotensoativo aumentar a solubilizacdo dos sistemas e, assim,
haver maior formacao das micelas inversas. Para ele, Morais (2009), ndo se pode afirmar que
o cotensoativo age diminuindo as interagdes entre os tensoativos, ja que o Triton X-100 e
Unitol L-90 sdo tensoativos ndo-idnicos. No presente trabalho o tensoativo utilizado, também
foi um tensoativo ndo-idnico, Tween 80, mostrando a influéncia do cotensoativo na

solubilizacdo das micelas, aumentando a regido de microemulsdo, uma vez que a

microemulsdo € um sistema transparente, estdvel e de uma unica fase. O aumento da 7., de

0,5 para 1,0, ndo apresenta variagao ou mudanca significativa da regido de microemulsio. Isso

pode ser explicado de acordo com a relacio de quantidade de cotensoativo para cada
tensoativo. Para a 1., 0,5, significa que para cada cotensoativo tem-se dois tensoativos, para a
1o 1,0, significa que para cada cotensoativo tem-se um tensoativo e para 7., 2,0, significa

que para cada dois cotensoativo tem-se um tensotivo. Isso mostra que independente da
quantidade de tensoativo, o que vai aumentar a solubiliza¢do e consequentemente a regido de

microemulsao € a quantidade de cotensoativo.

Tabela 4. Mostra as extensdes das regides de microemulsao.

Razodes C/T PD PRM JoRM
0,5 0,9064 g 0,1501 g 16,56 %
1,0 0,8994 ¢ 0,1463 g 16,27 %
2,0 0,8987 g 0,2626 g 29,22 %

4.2 OBTENCAO DO SISTEMA MICROEMULSIONADO

Para obtencdo dos sistemas microemulsionados escolheu-se 0s pontos que estivessem
dentro da regido de microemulsdo de cada diagrama, onde o mesmo possui as seguintes
percentagens de cada componente do diagrama C/T =48%, F,=2%, F,=50%, para os
trés sistemas com 7., =0,5, 1., =1,0 e r,, =2,0. Utilizando as Equacdes 7-10 com

volume de 25 mL temos as quantidades de cada componente como descrito na Tabela 5.
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Tabela 5. Quantidade de massa de tensoativo, cotensoativo, fase 6leo e fase aquosa para obter

a microemulsdo para cada razdo C/T num volume de 25 mL.

Razdes C/T m,
0,5 8,006 g
1,0 6,017 g
2,0 4,010 g

an mFa
12,560 g 0,497 g
12,530 g 0,520 g
12,509 g 0,509 g

4.3 OBTENCAO DA CURVA DE CALIBRACAO

A curva de calibracdo foi obtida plotando as absorbancias em fun¢io da concentracao

utilizando o Oringin 8.0, como mostra a Figura 20. A Tabela 6 mostra os valores de

absorbancia dos padrdes e do branco. Apds a regressao linear, utilizando a equacdo daretay =

a + b*x, obteve-se, R’ = 0,9985, a=-0,00319 e b=0,20914.

Tabela 6. Valor da absorbancia para cada concentracao dos padrdes de azul de metileno.

Concentragao Abs
0 mg/L 0,451
1 mg/L 0,649
2 mg/L 0,859
3 mg/L 1,098
4 mg/L 1,291
S mg/L 1,481
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Figura 20. Curva de calibragdo da soluc@o do corante azul de metileno.

Equation y =a+b*x

1,0 4 |Adi.R-Square  0,99847
Value Standard Error
Abs corrigida Intercept -0,00319 0,01109
Abs corrigida  Slope 0,20914 0,00366

2 0,5 1
<
0,0
T T T
0 2 4 6
C (mg/L)
4.4 REMOCAO DO CORANTE

Num tubo de centrifuga foi colocado 5 mL das microemulsdes com 7., =0,5,

e =1,0 e 1., =2,0 em seguida foi adicionado, no mesmo tubo, 5 mL das solugdes de

corante (padrdes) com concentracdo de 1, 3 e 5 mg/L por 5 minutos a oito rpm, como mostra
a Figura 21. Apés a centrifugacdo, o sobrenadante, Figura 22, foi levado para o UV-visivel

para posterior quantificacdo da remocao do corante do efluente.
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Figura 21. A Figura mostra a remoc¢ao do corante apds a centrifugagao.

Figura 22. Sobrenadante apds a remog¢do do corante.

A Tabela 7 mostra os valores de absorbancia obtido para cada padrdo a trés razdes de

cotensoativo/tensoativo diferentes.
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Tabela 7. Valores de absorbancia dos sobrenadantes de cada padrdo apds a remog¢do com

microemulsdo do tipo A/O (inversas).

Absorbancias
c/T Branco 1,0 (mg/L) 3,0 (mg/L) 5,0 (mg/L)
0,5 0,034 +£0,0 0,023 £0,0 0,286 + 0,0 TURVO
1,0 0,036 +0,0 TURVO TURVO TURVO

2,0 10,3173 +1,15x 107

TURVO

0,2843 +1,15x 107

0,2237 £5,57 x 10*

Ap6s as andlises e com os dados da curva de calibracdo, como mostra o item 4.3, foi

possivel calcular através das absorbancias obtidas apds a remog¢do do corante pela

microemulsdao do tipo A/O (inversas), as concentracdes do sobrenadante, como mostra a

Tabela 8.
Tabela 8. Concentra¢do dos sobrenadantes.
Concentracdo do Sobrenadante (mg/L)
Concentragao
dos padroes | Concentragdo real e =0,5 ter =10 Yo =2,0
(mg/L) (mg/L)
1,0 0,94 +1,0x10° |0,13+1,0x 107 TURVO TURVO
3,0 3,11£1,0x10° | 1,38+1,0x10°  TURVO 1,37+ 1,0x 107
5,0 494 +1,0x 107 TURVO TURVO 1,08+ 1,0x 107

A quantidade de corante retirada pela microemulsdo, em mg/L, foi obtida através da

diferenca entre a concentracdo real e a concentragdo do sobrenadante, como mostra a Tabela

10.
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Tabela 9. Quantidade de corante removido pela microemulsdo do tipo A/O (inversa) no

efluente.
C/T | Concentragdao Concentragdo do Quantidade Quantidade Removida
real (mg/L)  Sobrenadante (mg/L.) removida (mg/L) em percentagem
094+1x10°  0,13+1,0x10° 0,81 +1x 107 86,29 %
05 | 311+1x10° 138+1,0x10° 1,73+ 1x 107 55,63 %
4,94 +1x10° TURVO TURVO TURVO
0,94 +1x10° TURVO TURVO TURVO
1,0 |3,11+1x10° TURVO TURVO TURVO
494 +1x10° TURVO TURVO TURVO
0,94 +1x 107 TURVO TURVO TURVO
20 |311+1x10° 1,37+1,0x10° 1,74 +1,0x 107 55,95 %
494+1x10°  1,08+1,0x 107 3,86 +1,0x 107 78,74 %

Os resultados mostram que a remog¢do ocorre para 7., = 0,5 e para 7., = 2,0. Para
e,y = 0,5 a remogdo do corante pela microemulsdo diminui a medida que a concentra¢do do
mesmo aumenta, e, para 7.,= 2,0 a remocdo do corante aumenta a medida que a

concentracdo do mesmo também aumenta. J4 para 7., = 1,0 ndo foi possivel determinar a

quantidade de corante que foi removido, uma vez que a mistura ficou turva. Esses resultados
podem ser explicado pelo fato que, para r., = 0,5, ou seja, para cada cotensoativo, tem- se
dois tensoativos, como mostra a Tabela 35, item 4.2. Como citado anteriormente a estabilidade
da micela, dar-se a quantidade de cotensoativo na micela inversa, logo, a medida que
aumentamos a quantidade do corante, o impedimento histérico de sua estrutura, catidnica,

tende a desestabilizar a micela, diminuindo assim a quantidade de corante removido, ou seja,
para 1., =0,5 aremocdo do corante para 1 mg/L foi de 86,29 % e para 3 mg/L € de 55,63 %,
ja para a concentracdo de 5 mg/L ndo foi possivel fazer a quantificagdo, pois o0 mesmo ficou
turvo, ou seja, a micela foi desestabilizada. Ja para 7., = 2,0, como temos dois cotensoativo
para cada tensoativo, Tabela 5, item 4.2, a micela formada é mais estavel, logo, a medida que

aumentamos a concentracdo a remog¢do também aumenta, ou seja, para 3 mg/L a remocao foi

de 55,95 % e para 5 mg/L. a remogado foi de 78,14%. Para 1 mg/L ndo foi possivel fazer a
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quantificacdo, devido ao sistema ficar turvo. Isso ocorre devido a quantidade de corante ser
muita baixa e o “excesso de dgua” faz com que o dlcool N-butanol, que estd numa proporgao
de 2 para 1 em relacdo ao tensoativo, solubilize na 4dgua, através de ligacdes de hidrogénio

formada entre o dlcool e a dgua, desestabilizando a micela. J4 para 7., = 1,0, ndo foi possivel

remover nenhuma das concentracdes, uma vez que, para cada cotensoativo, tem-se um
tensoativo, a micela desestabiliza mais facilmente, como citado anteriormente.

No Art. 14 da resolu¢do 357 de 17 de marco de 2005 diz que a concentracdo de
substancia de tensoativo que reagem com azul de metileno tem que possuir uma quantidade
menor que 5 mg/L. O sistema com 7., = 2,0 € o mais indicado para tratamento téxtil, pois o
mesmo apresenta maior remo¢ao a medida que a concentragdo aumenta. Nos efluentes téxtis a

concentragdo de corante é muito alta, necessitando de um sistema que se mostre eficaz na

remocdo a altas concentragdes de corante.
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5. CONCLUSOES

Tomando como base os resultados obtidos e os objetivos do trabalho podemos dizer que:

Utilizando a técnica de titulacio mdssica foi possivel obter os diagramas pseudo-
terndrios com regides de microemulsdo a diferentes razdes r., , 7., =0,5,1,0 ¢ 2,0;
Para o ponto escolhido, C/T=48%, F,=2%, F,=50% foi possivel obter

microemulsdes do tipo A/O;
Os resultados mostram que a regido de microemulsido € dependente da concentracio

de cotensoativo;

O ponto de microemulsdo escolhido, C/T =48%, F,=2%, F,=50% se mostra
eficaz para r.,, = 0,5 ¢ 2,0;

O sistema com 7., = 2,0 € o mais indicado para tratamento téxtil, pois 0 mesmo

apresenta maior remocao a medida que a concentracdo aumenta;

O sistema com 7., = 1,0 ndo consegui remover o corante azul de metileno, devido a

desestabiliza¢do da micela, por motivo antes citado.
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