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RESUMO

O Arsénio (As) é um semi-metal comumente encontrado no meio ambiente sob
formas de compostos inorganicos e organicos através de fontes naturais ou por fontes
antropogénicas. Este elemento apresenta alta toxicidade e quando em contato com seres
vivos, provoca uma série de doencas, que tém gerado grande preocupagdo a nivel
mundial e esforcos para reduzir sua concentracdo em diferentes meios ambientais.
Devido a necessidade de sua remog¢do do meio ambiente, este estudo avalia a utilizacao
de Sistemas Aquosos bifasicos (SAB) na extracdo do &cido monometilarsénico (MMA).
A fim de determinar os parametros 6timos para extracdo de As, o efeito do pH, da
massa molar do polimero, do comprimento da linha de amarracdo (CLA), a natureza do
eletrolito (cation/anion) e da concentracdo do metal presente no sistema foram
avaliados. Ao avaliar o polimero, melhores resultados de extracdo de MMA foram
obtidos com o Péli (6xido de etileno) 400 g.mol™. Entretanto, existem muito poucos
diagramas deste polimero com sais inorganicos na literatura, sendo assim, novos
diagramas de PEO 400 (PEO 400 + K,CO3 ou Na,CO3 ou KSCN + &gua) foram obtidos
para aplicagdo nos estudos de extracdo de As. Avaliou-se o efeito da temperatura e a
natureza do eletrélito na formacgédo destes SAB, e o0s sistemas compostos por PEO 400 +
sais de carbonato apresentaram aumento da regido bifasica com o aumento da
temperatura, indicando que o processo de separacdo de fases destes sistemas é
entropicamente dirigido. J& o sistema composto por KSCN ndo apresentou modificacdo
da regido bifasica com o aumento da temperatura. A inclinacdo da linha de amarracéo
(ILA) também apresentou pequena mudanca, indicando que a composicdo das fases
varia muito pouco com o0 aumento da temperatura. Os cations e anions testados
apresentaram a seguinte ordem de formac&o de fases devido ao efeito Salting-out: Na* >
K* e COs* > SCN". Apbs obtencdo destes novos diagramas, avaliou-se o efeito do
eletrélito na extracdo de MMA e com o sistema composto por PEO 400 + Na,SO, +
agua em pH 1 através de duas extracdes sequenciais foi possivel atingir 100.0 % de
extracdo do MMA, sem fazer uso de nenhum extratante/complexante. Em pH 1 o MMA
estd sob a forma neutra, realizando interacdes do tipo ligacdo de hidrogénio com o0s
oOxidos de etileno contidos no PEO, o que possibilita sua extragdo para a fase superior de
forma espontanea. N&o houve efeito do CLA na extragdo do MMA e maiores % E
foram obtidas em menores concentracdes do metal no sistema (5 mg.Kg™). Este

comportamento de extracdo do MMA em SAB é diferenciado e vantajoso quando
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comparado a maioria dos metais extraidos por SAB relatados na literatura, que
necessitam da adicdo de um extratante/complexante para levar o metal da fase inferior
para a fase superior.

Palavras-chave: Arsénio, quimica verde, extracdo liquido-liquido, sistema aquoso
bifasico
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ABSTRACT

Arsenic (As) is a metalloid widely found in the environment in the form of
inorganic and organic compounds originating from natural and anthropogenic sources.
This element is highly toxic and can cause various diseases in living beings, leading to
global concern and efforts to reduce its concentrations in different environmental media.
The present work evaluates the use of Aqueous Two-Phase Systems (ATPS) for
extracting monomethylarsonic acid (MMA). The extraction conditions were optimized
considering the effects of pH, molar mass of the polymer, tie-line length (TLL), the
nature of the electrolyte (cationic/anionic), and the concentration of the metal present in
the system. In the case of the polymer, the best MMA extraction was achieved using
400 g.mol™ poly(ethylene oxide). However, there are very few phase diagrams available
in the literature for this polymer with inorganic salts. Therefore, new phase diagrams
were obtained for aqueous systems consisting of PEO 400 with K,CO3; or Na,COj3 or
KSCN, for application in studies of the extraction of As. Evaluation was made of the
effects of temperature and the nature of the electrolyte on the formation of these ATPS.
The systems composed of PEO 400 and carbonate salts showed increases of the
biphasic region as the temperature was increased, indicating that the process of phase
separation was entropically driven. On the other hand, the system containing KSCN
showed no alteration of the biphasic region with the increase in temperature. The tie-
line slope also showed only a small change, indicating that the composition of the
phases varied very little as the temperature was increased. The cations and anions tested
showed the following order of phase formation due to the salting-out effect: Na* > K*
and COs> > SCN". After obtaining these new phase diagrams, evaluation was made of
the effect of the electrolyte on the extraction of MMA. Use of the system composed of
PEO 400 + Na,SO, + water, at pH 1, enabled 100.0% removal of MMA after two
sequential extractions, without the need for any extractant/complexation agent. At pH 1,
MMA was in the neutral form, and the formation of hydrogen bonds with the ethylene
oxides of the PEO enabled its spontaneous extraction to the top phase. There was no
effect of TLL on the extraction of MMA, and higher %E was obtained for a lower
concentration of the metal in the system (5 mg.kg™). The extraction behavior of MMA
revealed advantages of the ATPS employed here, since in contrast to most of the

procedures reported in the literature for the extraction of metals using ATPS, there was
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no need for addition of an extractant/complexation agent to transfer the metal from the

bottom phase to the top phase.

Keywords: Arsenic, green chemistry, liquid-liquid extraction, Aqueous Two-Phase

system
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Capitulo 1 Introducéo

A poluicdo ambiental € uma das grandes preocupacdes atuais devido ao continuo
crescimento e desenvolvimento tecnologico/industrial, uma vez que sdo geradas maiores
quantidades de rejeitos e contaminantes, o0s quais podem fornecer inumeras
consequéncias prejudiciais quando em contato com seres vivos e meio ambiente. Dentre
0s contaminantes ambientais, 0 Arsénio (As) é considerado um dos mais presentes e
perigosos, e ganha destaque por ser um problema recorrente em muitos paises,
despertando, consequentemente, grande preocupacao dos érgdos de salde [1,2].

As fontes de arsénio podem ser naturais, considerando que este faz parte da
composicao da crosta terrestre, sendo 0 20° elemento de maior abundancia ou pode ser
proveniente de atividades antropogénicas relacionadas a determinadas atividades
industriais como: fundigdo de metais como o ouro, fabricagdo de pesticidas e herbicidas
agricolas, producdo de energia por meio da queima de carvao, entre outras. Tais
atividades acabam expondo este metal ao meio ambiente, contaminando-o [3-5].

O arsénio é comumente encontrado na natureza sob as formas inorganicas:
arsenito (As (I11)) e arsenato (As(V)); e organicas: acido monometilarsénico (MMA) e
acido dimetilarsinico (DMA), sendo que sua toxicidade é dependente da espécie
quimica em que se encontra. A espécie inorganica é potencialmente mais toxica que a
organica. Além disso, o arsénio trivalente oferece elevado risco toxicologico frente ao
pentavalente. As espécies de As também podem se converter uma nas outras através de
condicOes oxidativas e redutoras do meio ou pela agdo de microorganismos [2, 6-8].

As principais vias de contaminacdo por arsénio sdo ingestdo de A&gua
contaminada e de alimentos provenientes de solo contaminado. Uma vez dentro do
organismo, o arsénio provoca diversos efeitos toxicoldgicos, de intensidades distintas,
que vdo desde distarbios neuroldgicos, fraquezas musculares, arritmias cardiacas,
problemas pulmonares até canceres de pele, bexiga, figado, pulmdo e prostata. Os
efeitos toxicoldgicos mais graves como o cancer ocorrem quando ha ingestdo ou
exposicdo ao metal por longos periodos, promovendo um acumulo do mesmo no
organismo [9-12].

A fim de minimizar os riscos de contaminacdo por arsénio, a Health World
Organization (WHO) determinou a redugdo da concentracdo méxima permitida deste

metal em &gua para consumo humano de 50 pg/L para 10 ug/L [3]. Diante desta



determinacéo, e levando em conta que alguns paises como Jap3o e india ja sofreram
com excessiva contaminagdo de arsénio e tiveram milhares de habitantes afetados,
tornou-se necessario o desenvolvimento de tecnologias ambientalmente seguras,
acessiveis e eficientes na extracdo deste metal, a fim de impedir que com o passar dos
anos, uma grande parte da populacdo venha sofrer as consequéncias de tal gravidade.

Dessa forma, atualmente varios métodos de remocdo de arsénio vém sendo
desenvolvidos e propostos como, por exemplo: adsorcdo, troca idnica, biometilacéo e
uso de biofiltros, oxidacdo, coagulacdo/floculacdo, entre outras [9, 13, 14]. Essas
técnicas demonstraram ser eficientes para remocgdo de As, mas apresentam algumas
limitagcdes que dificultam sua aplicacdo como alto custo, necessidade de pré tratamento,
geracdo de residuos toxicos, dependéncia da qualidade da &gua bruta, diminuicdo da
eficiéncia de remocdo de As devido a competicdo com outros ions presentes na matriz,
grande numero de etapas e uso de regentes toxicos. Com base nessas limitacoes, este
estudo propde o uso de Sistema Aquoso Bifasico (SAB) como uma alternativa para a
extracao de As.

O SAB ¢ utilizado como uma técnica de extracdo liquido-liquido e pode ser
formado pela mistura de solucdes aquosas de polimero e eletrélito, ou de dois polimeros
ou de dois eletrolitos ou de eletrolito e surfactante [15, 16]. Os SAB também
apresentam muitas vantagens frente a outras metodologias, eles sdo compostos
majoritariamente por agua, ndo utilizam solventes organicos, sdo ambientalmente
seguros, apresentam custo econémico relativamente baixo e podem ser aplicaveis para
extracdo de uma série de analitos como biomoléculas, corantes, metais e surfactantes
[17-19].

O diagrama de fases é uma ferramenta essencial para aplicacdo de SAB em
estudos de particdo de distintos analitos como metais, corantes, biomoléculas e
surfactantes. A obtencdo de novos diagramas de fases de SAB aumenta a possibilidade
de atingir uma eficiente extracdo do analito desejado, uma vez que é maior 0 nimero de
SAB possiveis de serem testados, e a possibilidade dos constituintes do sistema
apresentarem uma maior afinidade com o analito de interesse, melhorando
consequentemente, sua extracao .

Sendo assim, no presente trabalho, novos diagramas de fase de SAB contendo
Poli(6xido de etileno)(PEO) de massa molar média 400 g.mol™ foram obtidos e
posteriormente foi realizado um estudo da extracdo do acido monometilarsénico

(MMA) utilizando SAB e os pardmetros que influenciam no processo de extracdo foram
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avaliados com o objetivo de determinar as melhores condi¢cGes de extracdo de As.
Apesar da menor toxicidade das espécies organicas de As (DMA e MMA), é importante
estudar sua extracdo uma vez que essas espécies também estdo presentes no meio
ambiente e oferecem risco toxicologico.

Este estudo possui relevancia tecnoldgica, pois contribuird para o
desenvolvimento de um método que podera ser utilizada por diversas empresas no ramo
da mineracdo e de outras &reas que também estdo susceptiveis a contaminar corpos
d“agua com arsénio, impedindo ou minimizando os riscos de contaminacdo ambiental e

a salide de seres vivos.



Capitulo 2 Objetivos

2.1 Objetivos Gerais

Desenvolver um método verde de extracdo do MMA utilizando Sistemas Aquosos

Bifasicos (SAB).

Obter diagramas de fases de Poli (0xido) de etileno (PEO) 400 + sais inorganicos

(carbonato de sddio, carbonato de potassio e tiocianato de potassio) + agua;

2.2 Objetivos especificos

Avaliar os parametros que influenciam no processo de extragdo como o efeito do
pH, efeito da natureza dos constituintes do sistema (polimero e eletrolito), assim
como o efeito do Comprimento da Linha de Amarracdo (CLA) e da
concentracdo do metal,

Avaliar o efeito da temperatura, efeito do cation/anion sobre os diagramas de
fases dos SAB compostos por PEO 400 + carbonato de sédio ou carbonato de
potéssio ou tiocianato de potassio + agua.

Determinar os melhores parametros para extragdo de MMA utilizando SAB.



Capitulo 3 Reviséo Bibliogréafica

3.1 Arsénio

O Arsénio (As) é classificado como um semi-metal, € um elemento presente em
abundancia no meio ambiente quando comparado a outros metais (Fe, Al, Mn, Pb) e
devido a sua toxicidade, tem como consequéncia, a contaminacdo de diversas
localidades como Asia, incluindo vérios paises, Australia, Estados Unidos, Canada e
paises da américa latina como México, Argentina, Bolivia e Brasil. Com base neste
relevante problema de contaminacdo por As, varios estudos a respeito de sua remocao
tem sido desenvolvidos em todo 0 mundo [4, 20, 21].

No Brasil, a regido do quadrilatero ferrifero, na qual a cidade de Ouro Preto est4
inclusa, possui altos indices de contaminacdo de As em solos, dgua e sedimentos. Por
ser um problema recorrente em distintos lugares, o As assume grande destaque
ambiental e seu monitoramento pelas autoridades, necessita de cada vez mais atencdo e
cuidado [7, 22].

3.1.1 Fontes de As

Existem duas vias de exposi¢cdo do As ao meio ambiente: a via natural e a via
antropogénica. Muito antes das atividades antropogénicas trazerem consequéncias
negativas para a natureza, o As ja estava distribuido no ambiente, uma vez que faz parte
da composicdo da crosta terrestre, ocupando a classificacdo de 20° elemento mais
abundante da crosta e 14° na agua do mar [1, 3]. Segundo Nriagu et. al [3], outra
importante fonte natural sdo as erupg¢des vulcanicas, que sdo responsaveis por 20-40 %
do total das emissdes naturais de As. Além disso, também esta associado a mais de 425
minerais, sendo aproximadamente 60 % arsenatos, 20 % sulfetos e os 20 %
remanescentes como oOxidos e silicatos [1]. A Tabela 3.1 apresenta 0s principais

minerais que possuem As associado.



Tabela 3.1. Principais minerais que possuem o As associado

Mineral Composicéo
Proustita AgsASS;
Rammelsbergita NiAs,
Safflorita (Co,Fe)As,
Seligmannita PbCuAsS;
Esmaltita CoAs,
Nicolita NiAs
Realgar AsS
Orpimente AS,S;
Cobaltita CoAsS
Arsenopirita FeAsS
Tennantita (CuFe)15AS,S:3
Enargita CuzAsS,
Arsenolita As,03
Claudetita As,03
Escorodita FeAsO,.2H,0
Annabergita (Ni,C0)3(AsQ,4).8H,0
Hoernesita Mg3(AsO,),.8H0
Hematolita (Mn,Mg)4AI(AsOy)
Conicalcita CaCu(AsQ,)
Adamita Zny(OH)(AsQy)
Domeikita CuzAs
Lollingita FeAs,
Farmacosiderita Fes(AsO,4),(OH)3.5H,0

Fonte: Adaptado de Mandal et al.[1]

Através da via antropogénica 0 As é exposto ao meio ambiente por meio das
atividades industriais como processamento e fundicdo de minérios, fabricacdo de
pesticidas, fabricacdo de fertilizantes, usinas térmicas que fazem uso da queima de
carvao, preservacdo de madeiras e incineracéo de residuos de madeira [2, 3].

As industrias de processamento e fundicdo de minérios ao extrairem minerais que
possuem 0 As em sua composi¢cdo, acabam liberando o metal ao meio ambiente,
podendo contaminar solo, subsolo e rios. As regifes que contém depdsitos auriferos

sulfetados sdo ricas em Arsenopirita (FeAsS), um mineral sulfetado que contém As



associado, ou seja, a atividade de extracdo de ouro expde grandes quantidades de As ao
meio ambiente e € a principal fonte de As proveniente de fundi¢fes de metais [4, 7].

Além da atividade de fundicdo de metais, por muitos anos o As foi utilizado na
fabricacdo de inseticidas, pesticidas e herbicidas, pois devido a sua toxicidade, quando
aplicado em grandes quantidades, é capaz de eliminar pragas e parasitas. Espécies como
arsenito de sodio (NaAsO,), arsenato de céalcio (CazAsO,) e arsenato de chumbo
(PbHAsSO,) séo os principais inseticidas contendo As que foram utilizados em todo o
mundo. A partir de 1978, pela Norma Regulamentadora N° 15 (NR 15), o uso de
compostos de As na agricultura foi limitado. Atualmente, somente compostos organicos
de As como o MMA e 0 DMA, que possuem uma toxicidade bem menor, sdo utilizados
como herbicidas [1, 3].

Outra possivel fonte antropogénica é o carvdo mineral, pois dependendo da
localizacgdo, ele pode conter naturalmente altos teores de As. Praticas como a queima de
carvdo, muito comum em termoelétricas e industrias que fazem uso da sua queima para
produzir energia, acabam expondo este As para atmosfera [1, 23].

Além das aplicacBes ja citadas, o As também é utilizado como dessecante e
conservante de madeiras. O Arseniato de Cobre Cromatado (CCA) é o conservante de
madeira mais utilizado e consiste em uma mescla de cobre, cromo e arsénio. Ja o acido
arsénico (H3AsO,) é amplamente utilizado como dessecante de algoddo [1, 24].

Sendo essas as principais fontes de exposicdo do As por meio de atividades
antropogénicas e sabendo que com o avanc¢o da tecnologia essas atividades estdo cada
vez mais comuns, 0 As tende a aumentar sua presenca no meio ambiente com o passar
dos anos. Dessa forma, desde alguns anos atrds, cada vez mais, as atividades
antropogénicas que fazem uso do As estdo sendo substituidas ou eliminadas quando

possivel, de modo a minimizar os riscos de contaminacao.

3.1.2 Espécies de As

O As ndo se apresenta puro na natureza, possuindo uma variedade de formas
quimicas, incluindo espécies inorganicas e organicas. Em seus compostos, 0 As assume
diferentes nimeros de oxidacdo (-3, 0, +3, +5), sendo que no ambiente, os estados de
oxidagdo +3 e +5 sdo 0s mais encontrados [5, 25]. As espécies de As mais comumente

conhecidas estdo apresentadas na Tabela 3.2.



Tabela 3.2. Principais espécies de As relatadas na literatura

__Composto Formula quimica pKa
Acido arsenioso O0=—— As——OH 9,3
As(I11)
OH
Acido arsénico O==As——OH 2,3
As(V) OH 6,9
11,4
OH
Acido Monometilarsénico 0=—As—OH 3,6
(MMA) 8,2
CHg
~ - - - Va - OH
Acido Dimetilarsinico 1,6
(DMA) O=—=As—CHjs 6,2
CHj
Arsenobetaina CHy
(0]
ASB H3C—Af—(l_:12—c\/ 4’7
CH3 OH
Arsenocolina e -
H, Hy

AsC

Hs,C—As—C —c —OH
|+

CHs

As espécies de As podem assumir diferentes cargas e formas moleculares em
funcdo do pH, assim como pode haver uma inter-conversdo das espécies através de
condigdes oxidantes e redutoras existentes no meio ambiente e também através da agdo
de microorganismos. O As (V) é a espécie dominante em ambientes oxidativos, como as
aguas superficiais e 0 As (I11) é a espécie dominante em ambientes redutores, como em
aguas do subsolo. Quando houver a possibilidade de biometilagdo, o 4acido
monometilarsénico (MMA) e o é&cido dimetilarsinico (DMA) estdo presentes em

conjunto [5, 13].

Como existem distintas espécies de As, a expressdo As total refere-se a soma de

todas as espécies de As presentes, enquanto que o simbolo As; € usualmente utilizado na

Fonte: Adaptado de Barra et al. [8]

literatura para se referir a soma dos arsénios inorganicos (I11) e (V) [26, 27].



A toxicidade do As € dependente da sua espécie, sendo que as espécies
inorganicas como o As trivalente (Arsenito) e o As pentavalente (Arsenato) sdo cerca de
100 vezes mais toxicas que as espécies organicas parcialmente metiladas como o MMA
e 0 DMA . Dentre as espécies inorganicas, o As trivalente é cerca de 60 vezes mais
toxico que o As pentavalente. Ja a arsenobetaina e a arsenocolina ndo sao toxicas.

Além da diferenga de toxicidade entre as espécies, & mais dificil remover arsenito
do que arsenato de &guas contaminadas. Em &guas de pH natural, variando de 6-9, o
arsenito € encontrado majoritariamente sem carga, enguanto espécies carregadas
negativamente so estdo presentes em pH acima de 9.3, conforme apresentado na Tabela
3.2. Em contrapartida, arsenato é comumente encontrado na forma de espécies
carregadas negativamente na faixa de pH natural, sendo que espécies com cargas Sao
mais faceis de serem removidas do que espécies neutras via distintas técnicas de

remocéao.

3.1.3 Contaminacao e Toxicologia

Com base nas fontes de As relatadas anteriormente, é possivel notar que o As
pode ser levado de um ambiente para o outro, ou seja, ele apresenta grande mobilidade
no meio ambiente e, através de fontes naturais, ele pode estar presente em aguas
superficiais e lengois freaticos, assim como na atmosfera e no solo. Considerando as
fontes antropogénicas, como grandes quantidades de As sdo expostas, aumenta-se ainda
mais a possibilidade de contaminacdo do meio ambiente e, consequentemente, de seres
VIVos.

As maiores fontes de exposicdo de As a humanos sdo agua e comida. A
contaminacgdo de solos e de aguas acarreta uma série de problemas em cadeia uma vez
que todas as plantac@es cultivadas em solo ou agua contaminada serdo contaminadas e
produzirdo alimentos contaminados. Além disso, a agua que chega para consumo da
populacdo também pode provocar contaminacdo, sendo que seu tratamento
convencional ndo garante eliminagdo eficaz de As [6, 26].

Para garantir maior seguranca da populagdo, sdo estabelecidas resolucdes
contendo valores méximos de concentracdo permitidos de diversos metais, incluindo As
para lancamento de efluente de industrias e para padrdes de qualidade da agua que
abastece e serve de consumo da populagdo. No Brasil, estas resolu¢des sio a CONAMA



n°. 430 de 2011, que estabelece valor maximo de 0,5 mg/L de As total para langcamento
de efluentes e a PORTARIA n°. 2914 de 2011, que estabelece valor maximo de 0.01
mg/L de As total para potabilidade de dgua. A Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (US EPA), também estabelece limite de 0.01 mg/ L de As total para
agua potavel [28].

Estudos anteriores revelaram contaminacéo de diversos alimentos por As, como
frutos do mar [26], grdos em geral, como arroz e cereais [27], vinhos provenientes de
uvas contaminadas [29] e sucos industrializados proveniente de frutas contaminadas
[30]. Estes alimentos sdo ingeridos por distintas classes em uma populacéo, podendo
levar & contaminac&o de criancas e adultos.

Um grande problema relatado por alguns autores atualmente € a falta de legislacdo
gue imponha uma faixa aceitavel para contaminagdo de produtos alimenticios com As,
principalmente de produtos base, que servem de matéria prima de diversos outros
alimentos como farinha, aveia, milho e trigo [27, 30].

O arroz, um dos alimentos mais consumidos mundialmente, € grande via de
contaminacdo mundial por As. Diferentemente de outros tipos de cereais, o0 arroz é
cultivado em solo inundado, e 0 excesso de agua sob as plantacdes leva a uma facilidade
na mobilidade do As, aumentando consequentemente, 0s niveis de contaminag&o [31].

De acordo com Monnot et al. [29], a contaminacdo de vinhos por As é conhecida
ha décadas e em algumas organiza¢6es como a Organizacdo Internacional de vinhedos e
vinhos (O1V), a qual é composta por 46 estados membros incluindo Europa, Asia,
Australia, América do Sul (incluindo Brasil), possui um limite méximo aceitavel de As
total em vinhos de 200 pg/L [32].

Frutos do mar como peixes, crustaceos e moluscos contém maiores quantidade de
As total do que frutos terrestres e em geral, da quantidade de As total presente, somente
uma pequena fragdo é As inorganico [26].

Outro problema relatado em diversos artigos sobre alimentos contaminados com
As é que, segundo a legislacdo vigente, o As que deve ser contabilizado em alimentos é
0 As total, mas devido a grande diferenca de toxicidade existente entre as espécies
inorganicas e organicas, contabilizar o As total ndo é a forma mais eficaz de avaliar o
risco. Pois, se desse As total contabilizado grande parte for inorgénica (A;), havera
muito mais toxicidade do que em concentragdes baixas dos mesmos. Com base nisso,

existe uma necessidade de especiacdo do As e sua quantificagcdo, e, portanto, uma
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mudanca na legislacdo vigente para que a toxicidade avaliada através dos dados seja
mais confiavel.

Com base em todas essas vias de contaminagdo da cadeia alimentar expostas
anteriormente, o As, devido a sua toxicidade, quando acumulado no organismo
desenvolve uma série de doencas que vao desde doencas mais simples até doencas
graves. A intoxicacdo por As pode atingir diferentes graus em funcdo da espécie, do
tempo de contato, do tipo de contato (por inalagdo, ingestdo ou absorgéo pela pele) e da
idade do individuo [11].

A metilacdo do As no corpo, primeiramente em MMA e posteriormente em DMA,
ocorre nos rins e € um processo de desintoxicacao, que diminui a afinidade do composto
com os tecidos corporeos. Sendo assim, MMA e o DMA sdo metabdlitos do As
inorganico ingerido e sao eliminados através da urina, sendo a principal via de
eliminacdo dos compostos de As. Cerca de 70% do As acumulado € excretado pela via
urinaria [8, 11]. Se o As ingerido é proveniente de fontes orgénicas, menos tdxicas
como 0 MMA e o DMA ou de formas néo toxicas como a arsenobetaina e arsenocolina,
nenhum processo de mudanga na sua estrutura ocorre, sendo também excretadas na
urina [8].

Na literatura estdo relatados varios distlrbios envolvendo doengas de pele,
cardiovasculares, neuroldgicas, problemas pulmonares, infertilidade e até mesmo cancer
como consequéncias de longos periodos de exposi¢do ao As [11, 12, 21, 33].

O tecido epitelial, por ser externo, sensivel e de facil visualizacdo, é o primeiro a
desenvolver sintomas em caso de acumulagdo de As no organismo. Doencas de pele ou
anormalidades como manchas, pigmentacGes e lesdes epiteliais sdo sintomas comuns.
Entretanto, esses tipos de sintomas ocorrem depois de longo prazo de exposicédo, cerca
de 5-10 anos [10].

Ja as complicacfes neurolégicas acontecem mais rapidamente. Os nervos
sensoriais sdo0 mais sensiveis ao As do que 0s nervos motores. Dessa forma, sintomas
como dificuldade de transmissdo de impulsos nervosos e dorméncia sdo comuns. Em
condicBes severas, enzimas que regulam funcionalidades nas células também podem ser
desativadas [34, 35]. J& no tecido cardiaco, o As desenvolve uma série de anomalias
como arritmias, hipertenséo e aterosclerose, aumentando o risco de morte por doencas
cardiacas [12].

Em gestantes, o As atrapalha o desenvolvimento do feto, podendo causar

complicagdes como nascimento prematuro, ou até mesmo aborto espontaneo. Os 6rgédos
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sexuais femininos e masculinos sdo afetados. Em homens, o arsénio induz a disfungéo
da sintese de testosterona. E em mulheres, através do uUtero, o As é transportado para o
feto e induz o desenvolvimento de toxicidade, podendo gerar ma& formacdo ou

retardamento mental [11].

3.2 Métodos de remocéao de As do meio ambiente

Com base nas diversas consequéncias prejudiciais provocadas pela exposi¢do ao
As, varios estudos tém sido realizados propondo distintas técnicas de remoc¢do deste
metal do meio ambiente. Do ponto de vista técnico, para determinar o melhor método de
remocao, caracteristicas fisico-quimicas e microbiolégicas da matriz que contém o
contaminante devem ser levadas em conta. Além disso, aspectos econémicos e a
quantidade de geracdo de residuos secundarios sdo os principais fatores analisados ao
implantar uma metodologia de remocéo [5, 6, 36].

Como dito anteriormente, a maioria das técnicas para remocdo de As sdo
eficientes quando o elemento esta presente como espécie inorganica no estado
pentavalente, pois assim, ele estad na forma de oxianions, com carga negativa em pH
acima de 2,3, enquanto a forma trivalente ndo apresenta carga em pH abaixo de 9,3
(Tabela 3.2). Devido a isto, a maioria das técnicas de remocao fazem uso de uma etapa
de oxidacdo do As(Ill) a As(V). Porém, a etapa de oxidacdo nada adianta se nao for
complementada com outras transformacdes fisicas ou quimicas [36].

Apesar da grande quantidade de estudos com distintas metodologias para remocao
de As, a maioria delas é embasada na espécie inorganica, por serem mais comumente
encontradas no meio ambiente. Sendo os estudos com a espécie de arsénio organico

ainda escassos.
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3.2.1 Adsorgéao

A adsorc¢édo € um fendmeno fisico-quimico de superficie, no qual moléculas de um
dado componente (denominado adsorvato) contidas em um meio fluido (gas ou liquido),
se transferem preferencialmente para a interface de um material sélido ou liquido
(denominado adsorvente) em relacdo as fases até que o sistema atinja o equilibrio
termodinamico. Sendo que, a interface pode ser liquido-liquido, liquido-vapor, sélido-
vapor e solido-liquido, A remocdo do adsorvato do meio fluido através do acimulo na
superficie do adsorvente caracteriza o processo de adsorcéo. [37, 38].

Diversos adsorventes tém sido empregados para remocdo de As de aguas
contaminadas, como carvdo ativado (CA), alumina ativada (AA) e hidroxidos de ferro
[5, 6, 14]. Estes materiais sdo propostos como potentes adsorventes de baixo custo
econémico, principalmente para serem utilizados no tratamento de dguas contaminadas
de grandes cidades.

O CA, na forma virgem, ndo apresenta alta afinidade por metais pesados,
incluindo As, e alguns estudos como os de Mohan et al. [39] e Tuna et al. [40]
mostraram que o CA nao remove As (II1). No entanto, estudos recentes como o de
Arcibar-Orozco [41] demonstraram uma melhora na capacidade de adsorgdo de As por
CA, quando o adsorvente foi tratado com ferro, uma vez que, a impregnacao de Fe na
superficie aumenta a afinidade do As devido a uma interacéo especifica entre As e Fe e
ndo somente por interacOes eletrostaticas [14]. Porém, € necessario avaliar a
estabilidade da ligagdo CA-Fe, porque o ferro pode se tornar insolivel em condi¢fes de
meio béasico, ocorrendo risco de precipitacdo de Fe(OH)s, prejudicando o processo de
adsorcdo pelo CA-Fe [14] e em adicdo, o tratamento da superficie do CA com ferro
acaba gerando mais uma etapa no processo e consequentemente um aumento de custos.

Segundo o Programa Ambiental das Nagbes Unidas (United Nations
Environmental Program) (UNEP) a AA (um Oxido de aluminio poroso) é a melhor
tecnologia para remoc¢do de As de agua, por ser barata, comercialmente disponivel e
garantir uma remocéo superior a 95% de ambas as espécies de As (Il1) e (V). A AA é
usada em reatores de leitos fixos e, quando saturada, é regenerada por lavagem com
uma base forte. Sua aplicagdo é muito simples, ndo requer adicao de reagentes quimicos
e pode ser Util em comunidades carentes como uma possivel forma de tratamento de
agua [36].
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Ja os oxidos de ferro granulares naturais como goetitas, magnetitas, laterita e
hematitas séo adsorventes que apresentaram uma efetiva remocao de As no tratamento
de &gua, utilizando uma faixa de pH de 4-11 segundo Aredes et al. [42]. Com a
utilizacdo de 5 g de laterita como adsorvente, em 100 ml de dgua contendo 20 ppm de
arsénio foi possivel atingir uma concentracao de 10 ppb do metal em um periodo de 10
minutos [42], porém a adsorcdo de arsénio nestes dxidos de ferro € em grande parte
irreversivel, além de apresentar o problema da precipitacdo do Fe.

De modo geral a maior desvantagem do uso da adsor¢do sdo os rejeitos solidos e
liquidos gerados, além da maioria dos adsorventes como CA e AA necessitarem de um
pré tratamento para melhorar sua capacidade de adsor¢do. Outra desvantagem da técnica
é a diminuicdo da eficiéncia quando existem ions competidores, como bicarbonato e
fosfato [6, 14].

3.2.2 Métodos eletroquimicos

Os métodos eletroquimicos de forma geral fazem uso da aplicacdo de uma
corrente elétrica produzindo a decomposicdo de substancias presentes no meio em
formas menos tdxicas através de reacdes redox. Os principais métodos de processos
eletroliticos aplicados na eliminacdo de contaminantes sdo a eletroflotacdo,
eletrocoagulacéo e oxidacao eletroquimica, sendo a eletrocoagulacdo a mais vantajosa e
aplicada atualmente[6, 14].

A eletrocoagulagdo pode ser usada como uma alternativa a tradicional coagulagao/
floculagdo, por ser mais eficiente e ndo fazer uso de regentes quimicos. A
eletrocoagulacdo consiste na utilizacdo de uma corrente elétrica que promove a
oxidacdo/reducdo de contaminantes, que sdo levados a estados menos reativos,
insollveis e assim sdo coagulados, se transformam em flocos, aglomerados.
Posteriormente a etapa de eletrocoagulacdo, utiliza-se uma etapa de filtragem ou
decantacdo, para separar o material coagulado. Desta forma, a eletrocoagulacdo é
utilizada pra remocéo de metais pesados, s6lidos em suspensdo, e coldides e devido a
alta corrente elétrica, mata até microorganismos [6, 14].

Segundo Ungureanu et al. [14], esta técnica quando comparada a coagulagédo
tradicional com o FeCls, possui maior eficiéncia de remocdo do As (IlIl) e uma

eficiéncia similar para o As (V) .
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Uma técnica interessante desenvolvida para tratamento de agua, portatil para
escalas menores (comunidades) que contenham altos teores de As, é conhecida como
Remediacdo de As Eletroquimica (ECAR). A ECAR é um tipo de eletrocoagulacéo que
utiliza pequenas quantidades de AICI; para coagular o As presente e em seguida, essas
particulas de As carregadas sdo sedimentadas, separando-se da agua tratada. A intencao
é que técnicas como a ECAR sejam aplicadas em comunidades da regido de Bengal, que
sofrem com o problema de contaminacgdo de As e sdo comunidades mais carentes [43].
Porém, as desvantagens da ECAR sdo a pequena escala de tratamento, a baixa vazao e
baixa durabilidade dos eletrodos .

J& 0 método de eletrocoagulacdo tradicional é eficiente no tratamento, mas possui
alto custo de operacdo, uma vez que muita energia € gasta e necessita-se de mais etapas

em complemento ao método.

3.2.3 Oxidacéo

Como introduzido anteriormente, a oxidacdo do As (I1) a As (V) promove uma
remocdo mais eficiente do contaminante. Devido a isto, a técnica de oxidagdo € muito
comum em varios tipos de processo, porém, ela sempre tem que ser utilizada em
conjunto com outras etapas complementares, pois somente a oxidacdo ndo elimina o As
presente. Dessa forma, diversos oxidantes vém sendo utilizados como por exemplo
cloro, ozénio, peroxido de hidrogénio, permanganato e processos de oxidacdo avancada
que fazem uso de radiacdo UV em combinagdo com TiO, ou H,0; [14, 44, 45].

Ao escolher o oxidante mais apropriado para o tratamento da dgua contaminada,
deve-se levar em conta os possiveis subprodutos da oxidacao que podem ser gerados e a
possibilidade de oxidacdo de outros constituintes presentes além do de interesse [14].

O oz6nio se destaca, pois dos oxidantes convencionais, € 0 mais satisfatério para
oxidacdo de As(IIl) a As(V) em agua. Além de produzir subprodutos da oxidacdo em
quantidades mais reduzidas do que outros oxidantes. Com o uso do 0z4nio, ocorre a
oxidacdo da matéria organica presente na agua formando carbono organico assimilavel,
que serve de fonte direta de energia para microorganismos e se o ozénio for utilizado
em etapas antecessoras a nanofiltragdo, esse carbono organico assimilavel que é

formado, por apresentar baixo peso molecular, passa através das membranas [9].
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A oxidacdo do As por perdxido de hidrogénio é efetiva, mas tem limitacOes
devido a reagBes com hidroxido de célcio quando este estd presente, diminuindo a
eficiéncia do processo. O cloro € um bom oxidante, porém ele deve vir bem no inicio da
cadeia de tratamento, quando sua acdo desinfetante ainda é alta, para combater alguns
subprodutos [9].

De forma geral, o processo de oxidagdo possui vantagens de ter baixo custo,
quando sdo utilizados oxidantes tradicionais, € um processo simples e € aplicavel pra
grandes volumes, porém podem ser produzidos subprodutos tdxicos e cancerigenos,
possui interferéncia de outras substancias e compreende apenas uma etapa do processo

de tratamento, necessitando de etapas sequenciais [46].

3.2.4 Coagulacao/Floculagéo

O método de coagulacédo seguido da floculacdo e desinfec¢cdo é o mais empregado
para remocdo de As em aguas, sendo que este método é normalmente utilizado no
tratamento de &gua convencional [9, 14].

O processo de coagulacdo consiste na adicdo de um reagente quimico
(coagulante), sendo que os melhores para remocdo de As, sdo os sais de ferro e
aluminio, como o FeCls e AICl3. O processo de coagulacdo consiste na desestabilizacdo
de cargas dos coloides através da adicdo de um coagulante catiénico. Os coagulantes
catidnicos possuem cargas positivas que neutralizam as cargas negativas dos coloides,
formando espécies neutras em suspencdo. A etapa posterior, de floculacdo, consiste na
adicdo de um polimero (floculante) que sera capaz de aglomerar essas particulas em
flocos maiores, que posteriormente se decantam [9].

O processo de remocgdo de As por coagulacao/floculacdo é altamente dependente
da qualidade da agua. Normalmente, o As (V) dissolvido é convertido a As (V)
particulado, e este é removido pelas etapas posteriores. J& o As (I1l) remanescente ao
final do processo, na etapa de desinfecgdo por cloro, € oxidado a As (V) e sdo as
espéecies que permanecem na agua tratada. No caso de eliminacdo de As em &guas, a
etapa de desinfeccdo acaba sendo problemética por este motivo, além de gerar
subprodutos que podem ser toxicos.

O processo de coagulacdo/floculacéo apresenta vantagens de possuir baixo custo,

ser simples de operar e possivel de tratar um volume muito grande de agua, mas possui
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desvantagens de fazer uso de grandes doses de reagentes quimicos que contém Fe e Al,
produzir residuos contaminados com estes metais e ndo ser muito eficiente na remocéo
de As (III).

3.2.5 Troca ibnica

A troca ibnica consiste num processo fisico-quimico de transferéncia de ions entre
uma resina e uma solucédo, sendo que, normalmente a resina € um hidrocarboneto que
contém grande nimero de grupos ionizaveis, que séo ligados a ela através de interagdes
eletrostaticas. Ao passar um volume de solugdo contendo ions (contaminantes) por essa
resina, ocorre uma troca iénica, os ions presentes na solucdo ficam retidos na resina e
ions da resina sdo liberados na solucdo. Dessa forma, contaminantes como o As séo pré
concentrados na resina de troca ionica [6, 14].

Em valores de pH préximos ao neutro, o As(V) € a unica espécie anibnica
(H,AsO4, HASO42 e AsO4). Por sua vez, o As (111) ndo possui carga e por isso néo
seria possivel sua retencdo pela técnica de troca idnica. Dessa forma, uma etapa anterior
de pré oxidacdo é necessaria, para converter o As trivalente em As pentavalente.
Segundo Donia et al. [47] e An et al. [48] uma resina de troca idnica de base forte com
ions cloreto ou hidroxila é capaz de remover As (V) facilmente.

Ao realizar a etapa de pré oxidacdo do As, a eficiéncia de remocao é melhorada,
porém, antes de entrar em contato com a membrana, esse oxidante que foi utilizado,
deve ser retirado da solucdo, uma vez que a membrana pode ser danificada pela sua
sensibilidade. Outros dois grandes problemas da resina de troca iénica é a sensibilidade
ao pH da solucdo e a competicdo de ions presentes em solugdo, como nitrato e sulfato,
que podem se ligar a resina ao invés do As, e Fe, que quando presente, forma
complexos com As, impedindo que a troca ibnica seja realizada e diminuindo a
eficiéncia de remocéo [6, 14].

Segundo Mondal et al. [46], a troca idnica ndo é a melhor op¢do para remocao de
As de aguas contaminadas. Existem muitas desvantagens como varios interferentes,
resina sensivel a varias condi¢des (como por exemplo fortes oxidantes e pH &cido) e
necessidade de regeneracao da resina em certo intervalo de tempo.

Com base em todas essas limitagdes dos métodos de remogdo mencionados acima,

€ necessario o desenvolvimento de novos métodos de extragcdo para As, de forma a

17



desenvolver um que tenha alta capacidade de remocdo, mesmo em uma matriz mais
complexa e que em paralelo seja acessivel economicamente e seguro ambientalmente.
Dessa forma, neste estudo, os Sistemas Aquosos Biféasico sdo sugeridos como
uma alternativa para remocao de As, uma vez que estes sistemas sdo eficientes na
remocdo de distintos metais além de se enguadrarem como uma metodologia

economicamente vidvel e ambientalmente segura.

3.3 Sistemas Aquosos Bifésicos (SAB)

Um sistema aquoso bifasico é composto por duas fases aquosas, sendo a agua o
componente majoritario do sistema, e possui uma variedade de possibilidades de
combinacdo dos demais componentes formadores (polimero e eletrdlito, eletrolito e
eletrdlito, polimero e polimero, polimero e surfactante, eletrdlito e surfactante ou
liquido i6nico e polimero) [15, 16, 18]. Atualmente, devido a grande preocupagdo com a
contaminacdo ambiental, estes sistemas se destacam em relacdo a outras metodologias
existentes, por serem ambientalmente corretos, ndo fazendo uso de solventes organicos,
apresentarem eficiéncia de extracdo para diversos analitos como biomoléculas (enzimas,
proteinas, acidos nucléicos), metais, corantes e surfactantes, além de possuirem custo
econémico relativamente baixo [49-53]. Desta forma, com o passar dos anos, os SAB
vém sendo cada vez mais aplicados em estudos de extracao.

Os SAB séo formados espontaneamente a partir da mistura de solu¢bes aquosas
de dois polimeros distintos e hidrossoltveis, ou de um polimero e um eletrélito ou de
dois eletrélitos, ou de um surfactante e um eletrélito, em condi¢cbes especificas de
temperatura, pressdo e composicdo. Sendo que, o SAB formado por polimero +
eletrolito é usualmente mais aplicado para particdo de analitos [18, 54, 55]. Ap0s o
sistema atingir equilibrio termodindmico e ocorrer completa separacao das fases, este
tipo de SAB, na maioria das vezes, apresentara uma fase superior rica em polimero e
uma fase inferior rica em eletrélito, sendo a 4gua 0 componente majoritario em ambas
as fases.

A Figura 3.1 apresenta um SAB formado através da mistura de polimero (Poli
(6xido) de etileno) 1500 g.mol™ + sal (carbonato de potéssio) + 4gua, tendo indicado &
direita a composicdo global do sistema e a esquerda as composicOes das fases apos o

sistema atingir o equilibrio termodinamico.
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Figura 3.1. Composicdo das fases e do sistema formado por PEO 1500 + K,CO3 + H,0 a 25° C.

A = Polimero

® -3sal

FASE SUPERIOR

[PEO 1500] = 34.97% (m/m)
[K2COs] =3.79% (m/m)
[H20] =61.24% (m/m)

COMPOSICAO GLOBAL

[PEO 1500] =26.75% (m/m)

[K>COs] =6.35% (m/m)
[H,0] = 66.90% (m/m)

FASE INFERIOR

[PEO 1500] =0.06% (m/m)
[K2CO3] =16.80% (m/m)
[H20] =83.14% (m/m)

Fonte: Préprio autor

Dentre os polimeros utilizados para formacdo de sistemas agquosos bifasicos, o
PAli(6xido de etileno) (PEO) vem sendo muito aplicado em estudos de particdo e
purificacdo de diversos analitos devido a sua eficiéncia de remocéo e pelo baixo custo
econémico empregado na formacdo de sistemas do tipo PEO-eletrolito [56-58]. Em
SAB deste tipo, existe uma variedade de péli(6xidos de etileno) com distintas massas
molares que podem ser usados, sendo que o PEO com massa molar de 400 g.mol™
apresenta uma outra vantagem em sua aplicacdo, que € a rapida separacdo de fases, o
que torna sua utilizacdo muito viavel. Quanto aos eletrélitos, tanto os sais inorganicos
guanto os organicos sdo utilizados na formacdo de SAB [59, 60].

Com o crescimento de pesquisas utilizando SAB, novos constituintes para 0s
sistemas foram sendo propostos. Outros polimeros como o poli(6xido de propileno)
(PPO), e copolimeros tribloco como o L35 (poli(6xido de etileno);;- péli(oxido de
propileno).s- poli(éxido de etileno)1;1) e 0 L64 (pdli(6xido de etileno)is- poli(6xido de
propileno)so- poli(oxido de etileno);3) também sdo comuns. Os copolimeros tribloco
vem amplamente sendo aplicados na formacao de SAB, sdo constituidos pela juncéo de
trés mondmeros poliméricos, sendo o segmento central diferente dos segmentos

externos, comumente sdo constituidos por monémeros de Oxido de etileno e de
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monomero de Oxido de propileno, na seguinte ordem PEO-PPO-PEQO [19, 50, 61] . Essa
diferenca na estrutura quimica ao longo de sua cadeia possibilita diferentes tipos de
interacdo, que em temperaturas e concentragcbes adequadas, tém-se a formacdo de
estruturas micelares com um nucleo hidrofébico, e uma coroa hidrofilica. A formacéo
desse nucleo hidrofébico é vantajoso para a utilizacdo de extratantes que ndo séo
hidrosolUveis e para extra¢do de solutos hidrofébicos. Logo,o interior da micela, por ser
hidrofébico, possibilita a solubilizacdo do complexo que contém o analito de interesse
ou diretamente do proprio analito [15]. Liquidos idnicos também vém sendo aplicados
na formacdo de SAB. Neste caso, 0 SAB é formado pela mistura de liquido i6nico,
polimero e agua ou liquido iénico, eletrdlito e agua [62-65]. Estudos como o de Zheng
et al. [62], Vicente et al. [66] e Wu et al. [67] aplicaram liquido idnico para formacéao
de SAB e parti¢do de ouro, enzima e amino acidos, respectivamente.

O wuso de liquidos ibnicos na formacdo de SAB apresentam algumas
desvantangens como elevado custo econdémico para sua producdo, complexidade de
sintese devido a necessidade de varias etapas e reagentes quimicos para obtencdo do
liquido idnico, além de ser toxico, em alguns casos [68]. Por essas desvantagem, o uso
de SAB formados por polimero-sal é comumente mais empregado em estudos de
particdo de diversos analitos.

Para estudos da aplicacdo de SAB na particdo de analitos, o diagrama de fases é
uma ferramenta essencial pois, nele estdo contidas informacdes fundamentais para o
entendimento da formacdo dos SAB e suas caracteristicas/propriedades. Ele é expresso
na forma de diagramas ternarios, que podem ser retangulares ou triangulares.
Normalmente, para SAB, o diagrama retangular é mais apresentado na literatura [54, 69,

70]. A Figura 3.2 exemplifica um diagrama de fases em coordenadas retangulares.
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Figura 3.2. Diagrama de fases de SAB expresso em coordenadas retangulares

CF5

POLIMERO/ % (m/m)

CFI

SAL/ %6(m/m)
Fonte: Préprio autor

No diagrama de fases, 0 eixo das ordenadas expressa a porcentagem massica de
polimero presente no SAB e 0 eixo das abscissas a porcentagem massica de sal. O
diagrama apresenta informacgdes como a Linha Binodal (LB) que delimita a regido onde
0 sistema é monofésico da regido onde o sistema é bifasico, podendo assumir diferentes
posicdes no diagrama em funcdo de pardmetros como temperatura, pH e natureza dos
componentes do sistema [60, 69]. As Linhas de Amarracdo (LA) ligam pontos no
diagrama que representam a composicao da fase superior (CFS) e a composic¢édo da fase
inferior (CFI), quando as mesmas estdo em equilibrio termodindmico, conforme
indicado na Figura 3.2. Ao longo de uma mesma linha de amarragéo, em qualquer ponto
de composicao global, como 0 1, 2 e 0 3, representados na Figura 3.2, as propriedades
termodinamicas intensivas, aquelas que independem da extensao, tamanho do sistema (
ex: viscosidade, densidade, composi¢do) de cada fase sdo iguais, porém, as propriedades
termodinamicas extensivas, as quais dependem da extensdo do sistema (volume, massa)
sdo distintas[16, 17] . Assim, ao longo de uma linha de amarracdo em direcdo a parte
superior do diagrama, obtém-se maiores volumes de fase superior e em direcdo a parte
inferior do diagrama, obtém-se maiores volumes de fase inferior.

O comprimento da linha de amarragdo (CLA) também é um parametro
termodinamico importante de ser avaliado, pois 0 seu valor expressa quao distintas sao
as propriedades termodindmicas intensivas entre as fases que estdo em equilibrio
termodindmico em um SAB [17, 52]. O CLA pode ser calculado através da Equacéo 1.

CLA=[ (CPS B CPI )2 +( Css B CSI )]1/2 (1)
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Onde, Cp° e Cp' representam as concentracdes de polimero nas fases superior e inferior,
respectivamente, assim como Cs> e Cs' representam as concentraces de sal na fase
superior e inferior, respectivamente. Quanto maior o valor do CLA, maior serd a
diferenca entre as propriedades termodinamicas intensivas das fases, 0 que acaba sendo
vantajoso, pois normalmente, quanto mais distintas as fases, mais seletiva € a particao
do analito de interesse. Mas do ponto de vista econdmico e de aplicacdo é mais
vantajoso o uso de CLAs menores, pois quanto menor o CLA, menores sdo as
quantidades necessarias de polimero e sal para formacdo de um SAB.

Com a diminuigdo do CLA, as diferengcas das propriedades termodinamicas
intensivas entre as fases também védo diminuindo, até que se chega ao Ponto Critico
(PC) em que existem duas fases com as mesmas propriedades termodindmicas
intensivas [16].

A Inclinacdo da Linha de Amarracdo (ILA) também deve ser analisada, pois seu
valor nos permite inferir sobre o efeito da temperatura na composicao do sistema. Seu
valor expressa a propor¢do de variacdo das concentracdes de polimero e sal em cada
uma das fases do sistema e este conceito permite inferir sobre a proporcéo relativa de
polimero e sal que promove o processo de segregacdo de fase em cada temperatura
[60,70]. A ILA pode ser calculada de acordo com a Equacéo 2.

CFS _ CFI
__ “pol pol
ILA = CFS _CFL (2)

sal — “sal

Onde, Cpo e Csa representam a concentragdo de polimero e sal, respectivamente e o
sobrescrito FS e FI designam fase superior e fase inferior, respectivamente.

Através de um diagrama de fases é possivel obter todas essas informacoes
mencionadas e assim poder aplicar o SAB em estudos de particdo de distintos analitos.
A obtencdo de diagramas de fase de SAB com novos constituintes que ainda nao
existem na literatura € de grande importancia para avaliar como a natureza dos
constituintes do sistema influenciam no processo de formacéo de fases, e também séo
importantes para aplicacdo em estudos de particdo, aumentando a quantidade de SAB
com componentes que podem ter afinidade com o analito a ser extraido.

Apos formacdo do SAB com os dados de equilibrio liquido-liquido contidos no

diagrama de fase, 0 analito é adicionado ao sistema, sendo extraido para a fase que
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possuir maior afinidade. Seu comportamento de extracdo é especifico pra cada sistema
em que o mesmo for testado, devido as diferentes e possiveis interacdes que podem
ocorrer entre 0os componentes do sistema e o soluto. A extracdo do analito também é
afetada em funcdo de alguns pardmetros do SAB que influenciam diretamente o
processo como pH, temperatura, natureza dos componentes, CLA [15, 18, 19, 56]. Ao
estudar a influéncia desses parametros na extracao, é possivel obter condi¢Ges 6timas
para a extragéo.

Devido as vantagens que os SAB apresentam e por serem eficientes na extracao
de diversos analitos, varios estudos de extracdo de metal vem utilizando essa
metodologia. A Tabela 3.3 apresenta um resumo de alguns trabalhos de extragdo de

metal existentes na literatura com SAB.
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Tabela 3.3. Resumo de alguns trabalhos de extracdo de metal utilizando SAB

Sistema Metal extraido

PEO 1500 + Na,S0, + H,0 Fe**, Cu®*, Mo>*, Cd” Pb™ [17]
PEO 1500 + (NH,4),SO4 + H,0

PEO 4000 + Na;SO,4 + H,O As [71]
PEO 4000 + NazC¢Hs07 + H20

PEO 6000 + Na,COs+ H,O Hg, Zne Co [72]
PEO 1500 + NazCeHsO07 + H,0 Hg [73]
PEO 1500 + (NH4),S04 + H,0 Au [74]

L64 + Na,C4H4O6 + H,O Cd, Co, Ni [75]

L64 + Li,SO4+ H,0

L35 + (NH,)2S04 + H,0 Cu [50]
L35 + MgSO4 + H,0

PEO 1500 + (NH4),SO4+ H,0 Hg, Cd e Zn [56]

L35 + (NH,);S04 + H,0 Co, Ni e Fe [59]
PEO 1500 + (NH4)2804+ H,O

Fonte: Préprio autor

Conforme apresentado pela Tabela 3.3, o SAB ¢ aplicavel para extracdo de
diversos metais, incluindo o As. Porém, apesar da sua potencialidade, estudos de
extracdo de As utilizando esta técnica ainda sdo incipientes, pois, existem muito poucos
trabalhos até o momento, sendo que, no estudo realizado por Samaddar et. al. [71]
somente as espécies inorganicas (arsenito e arsenato) foram avaliadas, tendo-se entdo a

necessidade de mais discussoes e a realizacdo de outros estudos complementares para
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avaliar outros compostos de As, para que futuramente seja possivel a aplicacdo desta

técnica na remocao de distintas espécies de As.
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Capitulo 4 Materiais e métodos

Parte 1: Obtencao de diagramas de fases de Sistemas Aquosos Bifasicos formados
por Poli (6xido de etileno) (PEO 400) + carbonato de sédio ou carbonato de

potéssio ou tiocianato de potéassio + &gua em diferentes temperaturas.

4.1 Materiais

P6li(6xido de etileno) (PEO) de massa molar 400 g.mol™ (100.0 % de pureza) foi
adquirido da Sigma-Aldrich (MO, USA). Carbonato de potassio (K,COs3) (99. 0 % de
pureza) e tiocianato de potassio (KSCN) (99.0 % de pureza) foram adquiridos da Synth
(SP, Brasil) e carbonato de sodio (Na,COs3) (99.8 % de pureza) adquirido da Sigma-
Aldrich (MO, USA), sendo todos os reagentes utilizados de grau analitico. Utilizou-se

agua deionizada para o preparo das solugdes.

4.2 Montagem dos sistemas

4.2.1 Construcéo das linhas binodais

As linhas binodais foram determinadas utilizando o método de titulacdo
turbidimétrica. Aproximadamente 1,5 g de solucdo estoque de PEO 400 de
concentracdo conhecida foi titulada com aliquotas de 10 pL de uma solugédo
concentrada de sal (Na;CO3; ou K,CO3 ou KSCN) até a ocorréncia de turbidez na
mistura, que significou a ocorréncia de um processo de formacao de fase. A composicao
da mistura foi registrada e posteriormente aliquotas de agua de 100 pL foram
adicionadas a mistura até o desaparecimento completo da turbidez. Este procedimento
foi repetido diversas vezes até a obtencdo de um conjunto de pontos. As titulacdes
ocorreram em temperaturas controladas de 10, 25 e 40°C por meio de um banho
termostatico (SOLAB, SL 152/10, com controle de temperatura de (+0.05°C). A Figura

4.1 exemplifica o processo de obtengéo dos pontos da linha binodal.
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Figura 4.1. Representacdo esquematica da obtencdo dos pontos da linha binodal
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Fonte: Proprio autor

4.2.2 Determinacao das linhas de amarracéao para os sistemas PEG 400 + sais
de carbonato + agua

Os Sistemas Aquosos Bifasicos (SAB) foram preparados em porcentagem
massica (% m/m) utilizando uma balanca analitica (Shimadzu ATX224, com incerteza
de 0.0001). Apds obtencdo da linha binodal, foram escolhidos 5 pontos de composicao
global da regido bifésica do sistema e em tubos de vidro foi realizada adi¢cdo de
quantidades determinadas de agua deionizada e solucdes estoque de polimero e sal de
forma a atingir a composicdo global desejada. Posteriormente, estes tubos foram
agitados vigorosamente de forma manual por 3 minutos e deixados em repouso em um
banho termostatico (Marconi, MA 184, com incerteza de + 0.1°C) até atingir equilibrio
termodinamico nas temperaturas de 10, 25 ou 40 °C, sendo que SAB compostos por
PEO 400 atingem rapidamente o equilibrio termodindmico, cerca de 15 minutos.
Aliquotas da fase superior e da fase inferior foram coletadas e a concentracdo dos
componentes (polimero, sal e agua) presente em cada uma das fases foi determinada. A
concentracdo do K,CO3; e Na,COj3 foi determinada por um condutivimetro (GEHAKA
CG1800 com incerteza de £ 0.05 %). J& a concentracdo do polimero foi determinada por

um refratometro (Reichert AR200 com incerteza de = 0.0001 %) Como as medidas do
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indice de refracdo depende das concentracdes de polimero e sal presentes na fase e
fornece um valor total referente aos dois componentes em conjunto, a concentragéo de
polimero foi obtida subtraindo a concentracdo do sal (determinada por condutividade)
da concentracao total (determinada pelo indice de refracdo). Finalmente, o contetdo de
adgua foi determinado por diferenca (100 — (Csq; + Cpro)) Onde Cesy € Cpeo
correspondem as concentracdes de sal e polimero respectivamente. A Figura 4.2
demonstra como € realizada a quantificacdo das fases para determinacdo das linhas de

amarragéo.

Figura 4.2. Representacdo esquematica da determinacéo da composicdo dos SAB

Condutivimetro

Polimero Sal Agua

Banho
termostatico

Ld
N\

3
|
-

/ S Quantificacdo
FS do sal

l Fl Quantificacdo

do polimero

Agitacdo do
tubo por 3 min

Refratdmetro

Fonte: Préprio autor
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4.2.3 Determinacdo das linhas de amarracdo para o sistema PEO 400 +
tiocianato de potassio + 4gua

O mesmo procedimento descrito no topico anterior foi realizado para
determinacéo das linhas de amarracéo do sistema com KSCN, exceto a determinagéo da
concentracdo do sal, que foi realizada pelo método de Mohr, o qual se baseia na
quantificacdo de anions presentes em solucdo através de titulacdo de precipitacdo com
nitrato de prata (AgNO3) [76]. Sendo assim, 1 g de fase superior e inferior foram
pesadas separadamente em um erlenmeyer e foram acrescentados 50 ml de agua, 1 ml
de K;CrO4 5 % (m/m) (usado como indicador) e na sequéncia, o pH da solucdo foi
medido, sendo necessario estar entre os valores 6.5-10.5, pois em pH abaixo de 6.5, 0
cromato de prata torna-se muito sollvel, retardando a formacdo do precipitado e
causando um erro do indicador e em pH acima de 10.5, 0 fon Ag® pode reagir com OH’
ao invés de reagir com o SCN™ ocorrendo formacdo de AgOH insoldvel. Em caso de
pH fora desta faixa, H,SO; e NaOH devem ser utilizados para corrigi-lo.
Posteriormente, esta solucdo foi titulada com AgNOsz; 0.25 M, o qual promove
primeiramente a formagdo de um precipitado branco (AgSCN) devido a reagdo com o
SCN™ presente na amostra e imediatamente apés o ponto de equivaléncia, ocorre a
formacéo de um precipitado vermelho, devido a reacdo dos ions prata com o indicador

presente, sinalizando o fim da reacdo [1], de acordo com as reagdes abaixo:

SCN™ + Ag" — AgSCN| (precipitado branco)
2Ag" + CrO,% — Ag,Cr0O4| (precipitado vermelho)

A partir da estequiometria desta reacdo e sabendo o volume de AgNO;s (titulante)
gasto na titulacdo, a concentracdo de tiocianato presente nas fases foi calculada. O
conteddo de agua foi determinado por gravimetria de volatilizacdo, pesando 0.5 g de
fase em tubos de vidro e mantendo-os em uma estufa a 70°C até ndo haver mais
variacdo de massa, indicando que toda agua foi volatilizada. E por fim, a concentracéo

de polimero foi determinada por diferenca (100 — (Csq; + Csguq)), ONde Csa € Cagua

correspondem as concentragdes de sal e dgua respectivamente.
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Parte 2: Estudo da extracdo do MMA em Sistemas Aquosos Bifasicos
4.1 Materiais

Poli(6xido de etileno)(PEO) de massa molar média 400 e 1500 g.mol™ , com
100.0 % de pureza foram adquiridos da Sigma-Aldrich (MO, USA) e Synth (SP, Brasil),
respectivamente. Copolimero L35 com massa molar média de 1900 g.mol™, Péli(6xido
de propileno) (PPO) com massa molar 425 g.mol™, também com 100.0 % de pureza,
foram adquiridos da Sigma-Aldrich (MO,USA). Acido monometilarsénico (MMA)
(CH3AsNa,03.6H,0) (98.4 % de pureza) e carbonato de sodio (Na,CO3) (99.8% de
pureza) foram adquiridos da Sigma-Aldrich, (MO, USA). Sulfato de sodio (Na,SO,)
(99.0 % de pureza), sulfato de aménio ((NH4).SO4) (99.0 % de pureza), sulfato de
Magnésio (MgSQO,4.7H,0) (100.0 % de pureza), carbonato de potassio (K,CO3) (99.0%
de pureza) e tiocianato de potassio (KSCN) (99.0% de pureza) foram adquiridos da
Synth (SP, Brasil), ), sendo todos os reagentes utilizados de grau analitico. Utilizou-se

agua deionizada para o preparo das solugdes.

4.2 Extragdo de MMA utilizando SAB
4.2.1 Preparo dos Sistemas aquosos bifasicos estoque

Solucdes aquosas de polimero e sal foram preparadas em porcentagem massica
(% m/m) utilizando uma balanca analitica (Shimadzu ATX224, com incerteza de
0.0001) e agua deionizada foi utilizada como solvente, ( tendo seu pH ajustado quando
necessario através do uso de HCIl ou NaOH. Em seguida, foram levadas para um tubo
falcon quantidades especificas dos trés componentes (polimero, sal e &gua)
estabelecidas em diagramas de fases de SAB contidos na literatura, conforme
apresentado na Tabela 4.1. Posteriormente os sistemas foram agitados manualmente por
3 minutos e deixados em repouso a 25°C em banho termostatico (Marconi, MA 184,
com incerteza de + 0,1°C ) até o sistema atingir o equilibrio termodindmico. Em seguida
as fases superior e inferior foram coletadas separadamente para a proxima etapa do

ensaio de extragdo do MMA.
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Tabela 4.1. Dados de equilibrio liquido-liquido dos sistemas utilizados no estudo da extracdo do MMA

Fase Superior

Fase Inferior

SAB CLA
PEO 400 + Na,SO, + 4gua [77] 40.03
PEO 1500 + Na,SO, + 4gua [54] 32.51
L35 + Na,SO, + agua [78] 39.61
PPO 425 + Na,SO, + agua [79] 53.40
PEO 400 + (NH,),SO, + 4gua [70] 52.22
PEO 400 + MgSO, + 4gua [77] 42.05

PEO 400 + K,COs + agua [presente estudo]  63.65

PEO 400 + KSCN + agua [presente estudo]  37.50

WP EO

37.28

32.36

40.88

60.40

44.49

35.61

55.64

35.84

W,

2.93

2.84

1.67

0.30

4.76

1.46

3.10

43.94

WPEO

2.96

247

2.55

7.70

0.72

0.10

0.52

5.08

W,

2541

15.63

11.67

8.80

33.24

23.99

34.93

65.40

Wheo, Ws, representam a porcentagem massica (% m/m) de polimero e sal, respectivamente, determinados

experimentalmente.

4.2.2 Extragdo de MMA

Apbs coletar as fases do sistema aquoso bifasico estoque, a solucdo estoque de

MMA 1000 mg.Kg™ foi preparada na fase inferior coletada. Em seguida, 2 g dessa fase

inferior contendo o metal mais 2 g da fase superior foram levados novamente para um

tubo falcon. Esse tubo foi agitado por 3 minutos e colocado em repouso em banho

termostatico a 25°C até atingir o equilibrio termodinamico. A fase superior foi entdo

coletada, diluida e levada para quantificacdo da espécie de As por Espectrometria de
Emissdo Optica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES) (Varian 725-ES ICP

Optical Emission Spectrometer).Estes experimentos foram realizados em duplicata. A

Figura 4.3 demonstra as etapas de extracao.
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Figura 4.3. Metodologia da extracdo de MMA

Solugéo aquosa Solugéo aquosa
de polimero de sal
Solugéo contendo
Quantificagéo por ICP- metal l
OES

[ Coleta e diluicédo da FS

Fonte: Prdprio autor.

Apbs quantificar o MMA extraido, realiza-se o célculo da porcentagem de

extracdo (% E) de MMA de acordo com a Equagdo 1.

%E = —2mFs_ 4 100 )

(Mm) Total

Em que (nm)rs € 0 nimero de mols do metal extraidos para a fase superior € (Nm)Total € O
numero de mols total do metal adicionado no sistema.

Para cada teste de extracdo de MMA, alguns parametros que influenciam no
processo de separacdo de fases foram avaliados, sendo eles: pH, massa molar do
polimero, natureza dos constituintes do sistema, CLA, e concentragcdo do metal presente
no SAB. A metodologia representada na Figura 4.3 foi realizada repetitivamente em
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todo os parametros testados, de modo a modificar no SAB apenas o parametro que se

deseja avaliar, sendo as demais etapas da metodologia mantidas iguais.

4.2.3 Extragéo sequencial

A extracdo sequencial foi constituida de 2 etapas. Na primeira etapa, o tubo falcon
foi montado adicionando 2 g de fase superior mais 2 g de fase inferior contendo o metal.
Este tubo foi agitado durante 3 minutos e deixado em banho termostatico a 25°C até
completa separacdo das fases. Em seguida, a fase superior foi coletada (tendo-se a
primeira extracdo) e a fase inferior contendo o MMA que ndo foi extraido foi levada
para outro tubo falcon e uma nova fase superior foi adicionada, o tubo foi agitado por 3
minutos e colocado em banho termostatico a 25° C até atingir o equilibrio
termodinamico. A fase superior foi entdo coletada, tendo-se a segunda extracdo. A fase
superior coletada em cada uma das duas extracoes foi diluida e 0 MMA presente na fase
foi quantificado por ICP-OES. A Figura 4.4 demonstra as etapas da extracdo sequencial.

Figura 4.4. Metodologia das etapas de extracdo sequencial

12 extracdo 22 extracao

Adigéo nova FS

—

Coleta FI

ColetadaFSe
quantificacdo
por ICP-OES

Fonte: Préprio autor

A %E de MMA ¢ calculada pela Equagdo 1 em cada uma das etapas e
posteriormente de forma a obter a % Erqa, cOmposta pelas 2 etapas sequenciais €

realizado a soma do nimero de mols de MMA extraido nas duas etapas e dividindo a
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mesma pelo nimero de mols total de MMA adicionado ao sistema, de acordo com a

Equacdo 2:

_ X n%mnols extraidopypa
% ETotal - (2)

n? mols totalpypma
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Capitulo 5 Resultados e discussao

Parte 1: Obtencéo de diagramas de fases de Sistemas Aquosos Bifasicos formados
por Poli(éxido de etileno) (PEO 400) + carbonato de sédio ou carbonato de potassio
ou tiocianato de potassio + agua em diferentes temperaturas.

5.1 Dados de equilibrio liquido liquido

Diferentes comportamentos de particdo sdo obtidos em funcdo dos componentes
que constituem o SAB e através dos dados de equilibrio liquido-liquido destes sistemas
sdo obtidas informacgdes fundamentais para a sua aplicacdo em estudos de particdo de
distintos analitos. Em vista disso, novos sistemas aquosos bifasicos compostos por PEO
400 + carbonato de sddio + agua, PEO 400 + carbonato de potassio + &gua a 10, 25 e
40° C e PEO 400 + tiocianato de potéassio + &gua a 25 e 40° C foram avaliados e as
Tabelas 5.1-5.3 apresentam os dados de equilibrio liquido-liquido para estes sistemas.
Os valores de CLA e ILA também foram calculados e estdo representados nas Tabelas

5.1-5.3 e 5.4, respectivamente.
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Tabela 5.1. Dados de equilibrio para PEO 400 + carbonato de potassio + agua a 10, 25 e 40° C.

LA CLA Global Fase superior Fase inferior
(%m/m)  Weeo W, W, Wheo W, W, Weeo W, W,,

T=10°C

1 59,89 25,77 17,52 56,70 52,29 3,77 43,93 0,12 33,19 66,69

2 65,65 28,74 18,98 52,27 57,29 3,22 39,49 0,36 35,92 63,72

3 75,60 32,58 21,24 46,18 65,99 2,74 31,27 0,76 40,96 58,28

4 81,31 35,98 22,75 41,27 70,05 2,14 27,81 0,75 44,66 54,60

5 93,91 39,39 25,05 35,56 81,16 1,63 17,21 0,54 49,79 49,67
T=25°C

1 53,60 20,94 18,08 60,98 47,07 3,99 48,94 1,08 31,51 67,41

2 63,65 24,00 19,99 56,01 55,64 3,10 41,26 0,52 34,93 64,55

3 73,76 27,98 21,99 50,03 63,52 2,21 34,27 0,14 39,94 59,92

4 81,63 31,98 23,97 44,05 70,38 1,76 27,86 0,37 43,73 55,90

5 88,38 36,01 25,99 38,00 74,60 1,39 24,01 0,00 48,78 51,22
T=40°C

1 52,13 23,06 15,20 61,74 46,96 3,94 49,10 1,12 28,77 70,10

2 61,02 26,13 16,97 56,90 54,07 2,96 42,97 0,64 32,45 66,91

3 72,91 31,02 19,85 49,13 63,45 1,83 34,72 1,31 39,97 58,72

4 86,62 36,02 22,73 41,25 75,44 1,10 23,46 0,23 44,08 55,69

5 95,69 39,32 25,12 35,56 81,65 0,81 17,54 0,03 50,77 49,20

Weeo, Ws, W)y, representam a porcentagem massica (% m/m) de polimero, sal e 4gua , respectivamente,

determinados experimentalmente com uma variagdo média menor do que 4%.
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Tabela 5. 2. Dados de equilibrio para PEO 400 + carbonato de sédio + dgua a 10, 25 e 40° C .

LA CLA Global Fase superior Fase inferior
(Y%om/m)  Wpeo W, W, Wheo W, W, Wheo W, W,,

T=10°C

1 27,72 17,53 8,79 73,68 25,90 591 68,19 0,25 16,41 83,33

2 36,10 19,00 9,80 71,20 33,16 3,53 63,31 0,55 19,01 80,44

3 44,89 21,75 11,60 66,65 39,63 2,26 58,11 0,03 23,40 76,56
T=25°C

1 29,39 17,53 8,80 73,67 27,78 5,49 66,72 0,30 15,89 83,81

2 38,36 19,02 9,81 71,17 35,38 3,52 61,10 0,65 19,81 79,54

3 46,21 21,45 11,30 67,24 41,02 2,12 56,86 0,43 24,20 75,38

4 55,59 23,99 12,78 63,23 48,98 1,43 49,58 0,23 28,14 71,63
T=40°C

1 35,50 19,03 9,80 71,17 33,38 3,99 62,62 0,94 18,41 80,64

2 46,70 21,36 11,40 67,24 42,54 2,38 55,08 0,06 21,79 78,14

3 52,56 24,02 12,79 63,18 48,65 1,58 49,77 1,70 25,21 73,09

4 61,24 26,43 14,02 59,55 54,48 1,10 44,41 0,10 29,25 70,65

Weeo, Ws, W)y, representam a porcentagem massica (% m/m) de polimero, sal e gua , respectivamente,

determinados experimentalmente com uma variagdo média menor do que 4%.
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Tabela 5.3. Dados de equilibrio para PEO 400 + tiocianato de potassio + agua a 10, 25e 40°C .

LA CLA Global Fase superior Fase inferior
(% m/m)  Wpeo W, W, Wheo W, W, Wheo W, W,,

T=25°C

1 24,21 10,00 59,99 30,01 29,34 49,02 21,64 8,42 61,20 30,38

2 37,50 12,03 60,22 27,75 35,84 43,94 20,22 5,08 65,40 29,52
T=40°C

1 28,21 12,00 60,24 27,76 31,63 48,32 20,04 8,00 63,72 28,28

2 36,61 13,57 60,42 26,00 35,62 46,28 18,11 5,15 66,57 28,27

Wheo, Ws, Wy, representam a porcentagem massica (% m/m) de polimero, sal e &4gua , respectivamente,

determinados experimentalmente com uma variagdo média menor do que 4%.

Devido as propriedades especificas dos componentes utilizados para compor 0s
SAB, nado foi possivel obter o mesmo numero de linhas de amarracdo em diferentes
temperaturas para todos os sistemas estudados. Para o sistema PEO 400 + Na,CO3; +
agua a 10° C foi possivel obter somente trés linhas de amarracdo, pois este sal
cristalizou em maiores concentracfes. J& o sistema composto por PEO 400 + KSCN +
agua apresenta uma pequena regido aquosa bifasica, por isto foi possivel obter somente
duas linhas de amarracdo sob temperatura de 25 e 40° C uma vez que a 10°C o sal
também cristalizou. Outros sais de tiocianato também foram testados (NaSCN e
NH;SCN) entretanto, ndo levaram a formagdo de SAB. Portanto, como entre os sais de
tiocianato somente o sistema composto por KSCN apresentou formacdo de duas fases
aquosas, seus dados de equilibrio liquido-liquido foram determinados.

De acordo com os dados de equilibrio liquido-liquido apresentados nas Tabelas
5.1 e 5.2, pode-se notar que os sistemas PEO 400 + K,CO3 + H,0 e PEO 400 + Na,CO3
+ H,O apresentaram a fase superior enriquecida em polimero, a fase inferior
enriquecida em sal e a agua como componente majoritario do sistema na maioria dos
CLA, sendo esta composi¢do das fases comum em SAB formados por polimero e
eletrolito [77,80,81]. Exceto para o sistema composto por carbonato de potassio, em que
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a CLA 5 nas temperaturas de 10 e 40° C ndo apresentou a agua como componente
majoritario do sistema, apresentando um comportamento diferente dos demais SAB. Em
contrapartida, analisando a Tabela 5.3, observa-se que o SAB composto pelo anion
SCN™ apresentou um comportamento distinto. De acordo com os dados de equilibrio
liquido-liquido referentes a este sistema, ele possui alta concentracdo de sal em ambas
as fases e a 4gua ndo é o componente majoritario do sistema, como ocorre normalmente
em outros SAB.

Pelo nosso conhecimento, este trabalho é o primeiro que descreve um SAB
composto por PEO e KSCN e que apresenta o sal como componente majoritario do
sistema, um comportamento diferenciado em sistemas aquosos bifasicos. Sua aplicacdo
pode ser interessante em estudos de particdo de diversos analitos devido ao fato de
apresentar um comportamento distinto dos outros SAB (polimero-sal) ja conhecidos e

estudados.

5.2 Efeito da temperatura sobre o equilibrio liquido-liquido

A temperatura € uma propriedade termodinamica que pode influenciar na
modificacdo da regido bifasica de um SAB (aumentando-a ou diminuindo-a) e na
inclinacdo de suas linhas de amarragdo, uma vez que, variando a temperatura, a
concentracdo de polimero na fase superior e de sal na fase inferior também varia devido
a migracdo de moléculas de agua entre as fases, influenciando o processo de separacdo
de fases [77-80]. Dessa forma, com o objetivo de avaliar o efeito da temperatura no
processo de separagédo de fases, foi realizado uma comparacdo dos diagramas de fases
nas temperaturas de 10 e 40° C em cada um dos sistemas (Figura 5.1) e uma
comparagdo da posicdo da linha binodal em funcdo das temperaturas (10, 25 e 40° C)
para cada SAB (Figura 5.2).
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Figura 5.1. Efeito da temperatura para o diagrama de fase (a) PEO 400 + Na,CO; + agua (b) PEO 400 +
K,CO; + agua a (m) 10°C; (A) 40°C.
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Figura 5.2. Dados de equilibrio liquido-liquido das linhas binodais a temperatura de 10° C (m); 25° C (@) 40° C (A)
para SAB compostos por (a) PEO 400 + K,CO; + H,0 (b) PEO 400 + Na,CO3+ H,0 e (c) PEO 400 + KSCN +

H,0.
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De acordo com as Figuras 5.1 e 5.2, em que a posicao das linhas de amarracdo e
das binodais sdo comparadas em funcdo da temperatura, para os sistemas PEO 400 +
carbonato de potéssio ou carbonato de soédio + agua, 0 aumento da temperatura
promoveu um leve aumento da regido bifasica. Em contrapartida, no sistema PEO 400 +
tiocianato de potassio + agua nao houve variacdo na posi¢do da linha binodal quando a
temperatura variou.

Quando o aumento da temperatura promove um aumento na regido bifésica, o
processo de separacdo de fases pode ser caracterizado como endotérmico, indicando que
0 mesmo é entropicamente dirigido. O aumento da regido bifasica com o aumento da
temperatura € comum em SAB, ja relatados em distintos sistemas da literatura

[54,60,70]. J& em sistemas como o PEO 400 + KSCN + &gua, em que ndo ha variacao
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da regido bifasica com a temperatura, sugere a ocorréncia de um balanco entre

contribuicGes entropicas e entélpica, uma vez que o fornecimento de energia através do

aumento da temperatura ndo promove diferencga na regido bifasica.

O efeito da temperatura na composicdo relativa das fases do SAB pode ser

avaliado através da ILA. Sendo assim, os valores da inclinacdo das linhas de amarragédo

também foram calculados e sdo apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4. Valores de ILA para os sistemas compostos por: PEO 400 + sal + 4gua a 10, 25 e 40° C.

LA 10°C 25°C 40°C
PEO 400 + K,CO;+ H,0
1 -1.77 -1.67 -1.84
2 -1.74 -1.73 -1.81
3 -1.71 -1.68 -1.63
4 -1.63 -1.67 -1.75
5 -1.67 -1.57 -1.63
PEO 400 + Na,CO3 + H,0
1 -2.44 -2.64 -2.25
2 -2.11 -2.13 -2.19
3 -1.87 -1.84 -1.99
4 -1.83 -1.93
PEO 400 + KSCN + H,0
1 -1.72 -1.54
2 -1.43 -1.50

Os resultados demonstram que os valores de ILA independem da temperatura,

sendo que os valores de ILA de cada sistema foram similares em todas as temperaturas

investigadas. Resultados apresentados na literatura demonstram que, em temperaturas

maiores, devido a um aumento da hidrofobicidade do polimero através da modificagcdo

da sua conformac&o, ocorre uma transferéncia espontanea de moléculas de agua da fase
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superior para fase inferior, levando a um incremento na concentragdo de polimero na
fase superior e uma diluigdo da fase inferior. Sendo assim, o valor da ILA tende a
aumentar [69,80,83]. Entretanto, este efeito ndo é verificado para poli(6xido de etileno)
de baixa massa molar, sendo que, devido a baixa hidrofobicidade e massa molar, as
moléculas de agua continuam tendo afinidade pelo polimero e a transferéncia das
mesmas para a fase inferior fica reduzida, mesmo em temperaturas mais altas, variando
muito pouco o valor da ILA [77]. Nas tabelas 5.1-5.3, é possivel observar que o
conteddo de agua em diferentes temperaturas tem uma pequena variagdo e este
comportamento também foi relatado na literatura para os sistemas compostos por PEO
400 e sais de sulfato [77].

5.3 Efeito do sal formador do sistema

5.3.1 Efeito do cation

Ao modificar somente o eletrélito formador de um SAB, distintos
comportamentos de particdo do sistema podem ser obtidos. A natureza do eletrélito
pode favorecer ou ndo o processo de formacdo de fases através da ocorréncia do efeito
salting-in e do efeito salting-out [81,84]. O efeito salting-out induz a formacéo
preferencial de complexos de hidratacdo entre o eletrolito e moléculas de agua,
diminuindo consequentemente a hidratacdo da cadeia polimérica, o que possibilita a
formagéo de fases em menores concentragdes dos componentes do sistema. Enquanto
que, no efeito salting-in, sdo necessarias maiores quantidades dos constituintes do
sistema para que ocorra a separacdo de fases, uma vez que a cadeia polimérica
permanece mais hidratada [81,85]. Eletrolitos que apresentam valores mais negativos de
energia livre de Gibbs de hidratacdo (An¢G') s80 mais solvatados e consequentemente
promovem uma maior desidratacdo da cadeia polimérica, prevalecendo portanto a
ocorréncia do efeito salting-out [81,85]. Com o objetivo de avaliar como o cation
influencia o processo de separacdo de fases, as linhas binodais dos sistemas compostos
por PEO 400 + sais de carbonato + agua foram avaliadas a 25°C e estdo presentes na

Figura 5.3.
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Figura 5.3. Efeito do cétion na posicéo da binodal para os sistemas PEO 400 + sais de carbonato + agua a
25° C: (®) K,CO3 (m) ; NayCO4
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Ao analisar a Figura 5.3, observa-se uma modifica¢do na posicao da linha binodal
em funcdo do cation presente no SAB. Neste caso, o sistema formado pelo ion sédio
apresentou uma maior regido bifésica, ou seja, na presenca deste ion, sdo necessarias
menores concentracdes de polimero e sal para formacéo do SAB.

Ao comparar a Energia Livre de Gibbs de hidratacdo (AngG') dos dois cétions
utilizados, tem-se que o cation Na* (AnigG =-365 kJ/mol) apresenta uma menor energia
livre de Gibbs de hidratacdo do que o cétion K* (AnidG'=-295 kJ/mol) [86]. Em vista
disto, o efeito Salting-out é mais pronunciado no SAB composto pelo cétion sédio do
que o SAB composto pelo cétion potassio, ocorrendo formacdo de fase em menores

concentragdes dos componentes.

5.3.2 Efeito do anion

Assim como o cation, o anion que compde o sal constituinte do SAB influencia no
processo de separagdo de fases [77,87,88]. Dessa forma, o efeito do &nion na
composicdo dos SAB formados pelos sistemas PEO 400 + carbonato de potassio + dgua
e PEO 400 + tiocianato de potassio + dgua, ambos obtidos neste estudo, é apresentado
na Figura 5.4. O efeito do &nion para os sistemas PEO 400 + carbonato de sodio + agua,
também obtido neste estudo e PEO 400 + sulfato de sddio + agua, obtido por Martins et

al.[77], é apresentado na Figura 5.5.
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Figura 5.4. Efeito do anion na posicdo da linha binodal para o sistema PEO 400 + carbonato de potassio
(®) e tiocianato de potéssio (O) a 25° C.
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Figura 5.5. Efeito do anion na posi¢do da linha binodal para o sistema PEO 400 + carbonato de sodio (m)
e sulfato de sdédio (*) a25°C.
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Observando a Figura 5.4, pode ser notado que o efeito do anion foi muito mais
pronunciado que o efeito do cation na formagdo dos SAB estudados, ocorrendo uma
grande diferenca entre as posi¢des das linhas binodais. A separacdo de fase no sistema
composto por KSCN ocorre em altas concentracdes de sal (acima de 40% (m/m)),
diferentemente dos outros sistemas, em que a separacdo de fases ocorre com
concentragdes abaixo de 20 % (m/m).

De acordo com o que foi discutido acima, no efeito do cation, quanto mais intenso
o efeito salting-out, mais favoravel é o processo de formacéo de fases. Baseado nisto, 0
anion CO4~ por apresentar uma menor energia livre de Gibbs de hidratacdo (AnigG’ = -

1315 kJ/mol) do que 0 SCN™ (AnisG’ = -280 kJ/mol) [86] e consequentemente o efeito
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salting-out mais pronunciado, apresenta formacdo do SAB em menores concentragdes
de polimero e sal. Portanto, o sistema composto pelo &nion CO5~ necessita de menores
concentragdes dos componentes do sistema para formagdo do SAB e dessa forma,
apresenta uma regido bifasica maior.

O mesmo comportamento pode ser observado quando se compara o diagrama de
fases do sistema PEO 400 + Na,SO, + agua, obtido por Martins et al. [77] com o
diagrama de fases do sistema PEO 400 + Na,COj; + agua obtido neste estudo, ambos
apresentados na Figura 5.5. O sistema formado pelo anion carbonato apresentou uma
maior regido bifasica do que o sistema formado pelo anion sulfato.

Na presenca do ion C03~, o efeito Salting-out é mais pronunciado devido a sua
menor energia livre de Gibbs de hidratagdo (An¢G = -1315 kd/mol) em comparacéo ao
anion sulfato (AnigG = -1080 kJ/mol) [86], diminuindo, portanto, a quantidade de
moléculas de agua préximas a superficie do polimero e facilitando o processo de

formacédo de fases.
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Parte 2: Estudo da extracdo do MMA em Sistemas Aquosos Bifasicos

Ao realizar estudos de extracdo de um analito em SAB, é necessario avaliar
alguns parametros que influenciam diretamente a distribuicdo do analito entre as fases
que constituem o SAB, sendo eles: massa molar do polimero, tipo de sal (efeito do
cation/anion), pH, temperatura, CLA e concentracdo do analito [57,58].

A andlise do efeito desses pardmetros fornece as condi¢fes 6timas para particao
do analito de interesse. Desta forma, o efeito do pH, massa molar do polimero, CLA,
natureza do eletrolito(cation/anion) e concentracio de MMA no sistema foram
estudados separadamente neste trabalho, com a finalidade de obter uma eficiente
extracdo de MMA.

5.1 Efeito do pH

Avaliar o efeito do pH na particdo de MMA é de extrema importancia, uma vez
que as espécie de As apresentam diferentes cargas e estruturas quimicas em funcdo do
pH. Devido a essa modificacdo em sua estrutura, suas interaces com 0s componentes
do sistema sofrem alteracdes, podendo favorecer ou ndo a extracdao do metal [8,25].

O estudo da particdo de MMA em diferentes valores de pH possibilita avaliar em
que forma molecular o MMA é mais extraido, facilitando a compreensdo dos possiveis
mecanismos de particdo do metal. Sendo assim, com o objetivo de avaliar a extracdo de
MMA em funcdo do pH, foi realizado um estudo do efeito do pH na faixa de 1 a 14 para
diferentes SAB constituidos por polimero + Na,SO,4 + H,O , conforme apresentado na
Figura 5.6.

Figura 5.6. Efeito do pH na porcentagem de extragdo de MMA a 25°C para os sistemas: (m) PEO 400 + Na,SO,4 + H,0O
(22 CLA=40,03); (m) PEO 1500 + Na,SO, + H,0 (12 CLA=32,51); (m) L35 + Na,SO, + H,O (22 CLA=39,61)
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Analisando a Figura 5.6, pode-se observar que em todos os sistemas avaliados, 0
SAB em pH 1 foi 0 que apresentou maior porcentagem de extragdo do MMA frente aos
outros valores de pH, sendo o sistema formado por PEO 400 + Na,SO4 + H,0, 0 mais
eficiente na extracdo de MMA.

Comparando o resultado obtido neste estudo (48,85 % E de MMA) com outros
trabalhos de extracdo de metal utilizando SAB presentes na literatura, é possivel notar
que o MMA apresentou um comportamento distinto, pois mesmo na auséncia de
extratante/complexante, foi possivel extrair 48,85 % do metal. Enquanto que, demais
trabalhos apresentam baixos valores de % E de metais (menores que 10,0 % E) na
auséncia de extratrante/complexante [50,56,59,62].

Este resultado pode ser explicado avaliando as formas moleculares da espécie de
As estudada (MMA) em funcdo do pKa. A seguir estdo apresentados os equilibrios de

protonacao/desprotonacao para o MMA [8].

O——As OH — |
| - O A\|S OH + H+ pKal — 3,6
CHs CHg
o o
| . I
o—Als OH = O—As—O + H pKa, = 8,2
CHs CHg

Em pH abaixo de 3,6 0 MMA permanece neutro, uma vez que mesmo em meio
fortemente &cido, ndo ocorre protonacao. Ja em pH acima de 3,6, pelas reacdes descritas
acima, € possivel verificar que 0 MMA perde o primeiro hidrogénio ionizavel,
resultando portanto em uma carga liquida negativa na espécie de As e em pH acima de
8.2 ocorre a perda do segundo hidrogénio ionizavel da espécie, levando a mesma a ficar
com uma carga liquida ainda mais negativa.

Desta forma, o pH 1 foi o que apresentou maior porcentagem de extracdo devido

ao MMA estar neutro e portanto, apresentar uma menor afinidade pela agua, facilitando
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a interacdo com o polimero contido na fase superior através de diferentes tipos de
interacdes como ligacdes de hidrogénio, dipolo-dipolo e interagcdes de London. Devido
essa interacdo entre MMA-polimero, em pH 1 a fase superior é capaz de extrair MMA
mais eficientemente.

E bem estabelecido na literatura que em estudos utilizando SAB constituido por
PEO e sal inorganico, as unidades de oxidos de etileno contidos na estrutura do PEO
interagem com os cations formadores do sal, formando uma densidade de cargas
positivas ao longo da cadeia polimérica. Esse complexo cation-PEO é conhecido como
pseudo-polication, e atrai eletrostaticamente os anions presentes. [89]. A Figura 5.7

representa esquematicamente a estrutura do pseudo-policétion formado.

Figura 5.7. Representacdo esquematica da estrutura do pseudo-polication através da interacdo cation-
PEO

@ PO
-  dnion
® ction
'.-,'. @ 8ua

Fonte: préprio autor

Dessa forma, na faixa de pH acima de 3,6, quando o MMA apresenta carga total
negativa, era esperado uma maior extracdo comparado aos pHs mais baixos, pois além
das interacOes de hidrogénio, haveriam interacGes eletrostaticas atrativas entre a espécie
de As carregada negativamente e o pseudo-polication carregado positivamente. Porém,
curiosamente, isto ndo ocorreu, e menores % E foram obtidas quando a espécie de As
estd carregada negativamente. Este resultado sugere que neste caso, 0 MMA esta
interagindo preferencialmente com os cations presentes na fase inferior do que com o
pseudo-pdlication na fase superior, diminuindo consequentemente sua extracdo. A
Figura 5.8 representa as interagdes eletrostaticas MMA-cation que estariam ocorrendo

na Fl:

49



Figura 5.8. Representacdo das interagdes MMA-cations do sal na Fl
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Dessa forma, devido a maior porcentagem de extracdo de MMA obtida em pH 1,

0 mesmo foi escolhido para continuacéo dos demais experimentos.

5.2 Efeito do comprimento da linha de amarragédo (CLA)

Outro parametro termodinamico importante de ser avaliado na particdo do MMA
em SAB é o comprimento da linha de amarracdo, pois, ele determina quéo distintas sao
as propriedades termodinamicas intensivas entre as fases em equilibrio termodinamico
de um SAB, e essa diferenca afeta diretamente a particdo do analito-. Quanto maior o
CLA, mais distintas sdo essas propriedades, além de ser necessario também uma maior
quantidade de polimero e sal para formacdo do sistema [90-92]. Dessa forma, o efeito
do CLA foi avaliado e esté apresentado na Figura 5.9.

Figura 5.9. Efeito do CLA do sistema composto por PEO 400 + Na,SO, + H,0 a 25 °C, em pH 1.
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E possivel observar pela Figura 5.9, que ndo houve efeito do CLA na
porcentagem de extracdo de MMA. Isto ocorre, pois, 0 MMA estd igualmente
distribuido entre as fases (~ 50% em cada fase), demonstrando afinidade por ambas e
como no aumento da CLA aumenta-se a concentracdo de polimero na fase superior e sal
na fase inferior, ndo ocorre mudanca na % E do metal.

Do ponto de vista de aplicagdo, é mais vantajoso utilizar CLA mais baixos, uma
vez que sdo necessarias menores concentraces de polimero e sal para formagdo do
SAB, e consequentemente tém-se um custo econdémico menor. Com base nisto, fixou-se

a utilizacdo da segunda CLA para a extracdo do MMA.

5.3 Efeito da massa molar e hidrofobicidade do polimero

A massa molar do polimero é um fator relevante na particdo de analitos usando
SAB, ja que ao modificar sua massa molar, ocorre uma variacdo do tamanho da cadeia
polimérica e consequentemente da sua hidrofobicidade, que torna-se maior em funcao
do aumento desta cadeia. Tém-se também com a variacdo da massa molar uma alteracao
da entropia configuracional da fase superior, em funcdo da variagdo do numero de
possiveis configuracdes para 0 MMA nesta fase [58,93].Sendo assim, neste trabalho, foi
avaliado o efeito da massa molar e hidrofobicidade dos polimeros PEO 400, PPO 425,
PEO 1500 e L35, na extragdo do MMA. Os resultados estdo apresentados na Figura
5.10.
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Figura 5.10. Efeito da massa molar do polimero e da hidrofobicidade na extracdo do MMA a 25°C,
utilizando polimero (PEO 400 22 CLA= 40,03, PPO 425 22 CLA=53,40, PEO 1500 12 CLA=32,51, L35 22
CLA=39,61) + Na,SO, + H,0 como componentes do sistema em pH1
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Os polimeros apresentados na Figura 5.10 seguem a ordem crescente de massa
molar, PEO 400 < PPO 425 < PEO 1500 < L35. Ao analisar o efeito da massa molar,
comparando polimeros de massa molar mais distintas, o PEO 400 e o PEO 1500, pode-
se observar pela Figura 3, que o polimero de menor massa molar (PEO 400) apresentou
maior porcentagem de extracdo. J& ao analisar a hidrofobicidade, e sabendo que o
PPO425 é mais hidrofébico que o PEO 400 e o L35 mais hidrofobico que o PEO 1500,
nota-se que o polimero de menor hidrofobicidade (PEO 400) apresentou melhor
extracdo. Desta forma, determinou-se que o PEO 400, polimero de menor massa molar e
menor hidrofobicidade, proporciona valores mais altos de extracdo do metal.

Este resultado pode ser explicado pelo fato de que com a diminuicdo da massa
molar do polimero, ocorre um aumento do nimero de configuracdes do MMA na fase
superior, ou seja, em massas molares menores, ocorre um aumento do nimero de sitios
de interagdo para 0 MMA na fase superior, facilitando consequentemente a extragédo do
metal. Ja na presenca de massas molares maiores, com o aumento da hidrofobicidade,
ligacGes intramoleculares sdo comuns, devido ao tamanho da cadeia polimérica,
diminuindo o numero de sitios de interacdo disponiveis para o analito e
consequentemente sua extragdo [52,94].

Outros trabalhos também apresentaram melhor eficiéncia de extragdo na presenca
de massas molares menores para particdo de proteinas [91], cafeina [95] e antibiotico

(ciprofloxacin) [96].
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Analisando a Figura 5.10, também é possivel notar que, variando apenas a massa
molar do polimero constituinte do SAB, obtém-se um aumento de até 29.0 % na
porcentagem de extracdo. Por isso, é importante que distintos sistemas sejam testados,

para que % E mais altas sejam atingidas.

5.4 Efeito do sal

Ao variar apenas o cation ou o anion do sal constituinte do sistema, ocorre uma
modificacdo no comportamento de extracio do MMA, pois, em funcdo destes
constituintes ocorre uma modificacdo das possiveis interacGes da espécie de As com 0s
componentes do sistema. Sendo assim, o efeito do sal nos sistemas formados por PEO

400 + sal + H,O em pH 1 foi avaliado e é apresentado na Figura 5.11.

Figura 5.11. Efeito do sal para o sistema composto por PEO 400 + sal (Na,SO,; 22 CLA=40,03,
(NH,),S0O, 22 CLA=52,22, MgS0O, 4% CLA=42,05, K,CO; 22 CLA=63,65, Na,CO; 22 CLA=38,36, KSCN
28 CLA=37,50) + H,0 a 25°C em pH1.
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Ao analisar os eletrolitos testados através da Figura 5.11, avaliando o efeito do
cation ao comparar os sais de sulfato, € possivel verificar que eles seguem a seguinte
ordem de % E de MMA: Na* (48.85 %) > Mg®" (43.81 %) > (NH,)" (42.42 %), e a0
comparar os sais de carbonato, tém-se a seguinte ordem: Na* (30.26 %) > K* (26.74 %).
Modificando estes cations, ocorre uma variacdo na % E de MMA de até 6.43 %,

demonstrando portanto, que o efeito do cation ndo é tdo pronunciado na particdo do
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metal. Essa diferenca na % E ocorre porque cada cation apresenta uma distinta
distribuicdo entre as fases do SAB em funcdo de suas interacbes com o0s demais
componentes do sistema, afetando consequentemente o comportamento de extracdo do
MMA .

Ja avaliando os diferentes anions testados, é possivel verificar que eles seguiram a
seguinte ordem de % E de MMA: SCN" (51,24 %) > CO3* (26,74 %). Uma diferenca de
até 24.50 % foi obtida ao variar o &nion constituinte do sal formador do sistema. Da
mesma forma que ocorre com 0s cations, 0os anions também apresentam diferentes
distribuicdes entre as fases de um SAB em funcéo dos outros componentes presentes.

Ainda ndo se tem elucidado de forma clara como a natureza do sal afeta as
interacdes entre analito e constituintes do sistema, mas sdo bem particulares para cada
estudo pois dependem diretamente do analito utilizado.

Como a diferenca na % E de MMA com o sistema PEO 400 + KSCN + H,O e 0
sistema PEO 400 + Na,SO,4 + H,O (melhores sistemas) foi de apenas 2,40 %, o proximo

parametro a ser avaliado foi realizado com estes dois SAB.

5.5 Efeito da concentracédo do metal

Outro parametro relevante de ser avaliado é a concentracdo do metal de interesse
na extracao, pois, as possiveis interacdes entre metal-polimero podem ser facilitadas ou
dificultadas, por exemplo, quando os sitios de interacdo da macromolécula atingem a
saturacdo, impedindo com que haja novas interacdes metal-polimero, influenciando
consequentemente o percentual de extracdo do mesmo.

Todos os experimentos anteriores foram realizados com a concentracdo de metal
no SAB de 15 mg.Kg™. Com o objetivo de avaliar o efeito da concentracdo do metal na
extracdo, foram realizados experimentos com os sistemas de maior eficiéncia na
extracdo de MMA: PEO 400+ sulfato de sédio ou tiocianato de potassio + &gua em uma
faixa de concentragdo de 5 a 25 mg.Kg™ de metal nestes SAB. A Figura 5.12 apresenta

o0 resultado da % E dos dois sistemas em fungéo da concentracdo do MMA presente.
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Figura 5.12. Efeito da concentragdo de MMA nos sistemas (m) PEO 400 + KSCN + H,0 (2%
CLA=37,50) e (m) PEO 400 + Na,SO, + H,0 ( 22 CLA=40,03) a 25°C, em pH 1.
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Analisando a Figura 5.12, nota-se que o sistema que apresentou maior % E de
MMA foi o PEO 400 + Na,SO, + H,0 na presenca de concentracdo de 5 mg.Kg™ de
MMA no SAB. Este sistema apresentou um aumento de até 14.42 % E de MMA
somente variando a concentracdo do metal no SAB. Enquanto que o SAB composto por
PEO 400 + KSCN + H,0 apresentou um maximo de extracdo na presenca de 15 mg.Kg
! de MMA no SAB, tendo um aumento de até 9.18 % E ao variar a concentracéo de
MMA presente no SAB. Avaliando o comportamento de extracdo do sistema
constituido por Na,SO,, apos atingir inicialmente um maximo de extracdo de 63.12 %
na presenca de 5 mg.Kg™ do metal no SAB, com o aumento da concentracido de MMA,
a % E foi decrescendo até a presenca da concentracdo de 15 mg.Kg™ do metal. A partir
desta concentragdo, o0 sistema demonstrou ter um comportamento praticamente
constante na % E, inferindo sobre a possivel saturacdo dos sitios de interacdo metal-
polimero, e consequentemente impossibilitando a extracdo de maiores quantidades de
MMA. Ja o sistema constituido por KSCN apresentou um comportamento de extracdo
diferente em funcdo da variacdo da concentracdo de MMA presente no SAB. O mesmo
obteve um aumento crescente na % E do metal até a presenca da concentracdo de 15
mg.Kg™* de MMA, onde atingiu seu méximo (51.25 % E). A partir da concentracdo de
15 mg.Kg™, ao continuar aumentando a mesma no sistema, a % E do metal foi
decrescendo. Indicando portanto, que neste SAB a saturacdo dos sitios de interacédo

entre metal-polimero possivelmente ocorre na presenca de 15 mg.Kg” de MMA no
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SAB. Portanto, o sistema composto por PEO 400 + Na,SO4 + H,O na presenca de 5

mg.Kg™* de MMA foi selecionado para dar continuidade ao estudo.

5.6. Extracéo sequencial

Apos realizar o estudo de todos esses parametros que influenciam no processo de
particdo, as melhores condi¢Ges do SAB para particdo de MMA foram determinadas.

Com o objetivo de aumentar ainda mais essa eficiéncia de extracdo, foram
realizadas extracdes sequenciais constituida de duas etapas. A porcentagem de extracdo
de MMA em cada uma das duas etapas, assim como a porcentagem de extracdo total

estdo apresentadas na Tabela 5.5.

Tabela 5.5.. Dados da % E de duas extracdes sequenciais utilizando SAB PEO 400 + Na,SO, + H,0, em
pH 1 a25°C.

Espécie de %E; %E, %ETotal
As
MMA 63,12 % 104,57 % 100,00%

* Ambas extracBes determinadas experimentalmente obtiveram uma variagdo média menor do que 2.7%.

Observa-se pela Tabela 5.5, que com a utilizacdo da extracdo sequencial
constituida de duas etapas foi possivel atingir 100,0 % E de MMA utilizando a
metodologia proposta neste estudo (SAB). Como na segunda etapa da extragdo
sequencial a fase superior é renovada, enquanto a fase inferior € reutilizada da primeira
extracdo, a adicdo desta nova fase superior proporciona novos sitios de interacao entre
metal-polimero, possibilitando a extracdo de todo MMA residual, ou seja, todo MMA
que ndo foi extraido na primeira extracdo e continua presente na fase inferior. Para
completar este estudo, a outra espécie organica de As (DMA) e as outras espécies
inorganicas arsenato e arsenito também devem ser estudadas em ensaios de extracdo
sequencial, com a finalidade de avaliar se aplicando as condi¢des proposta neste estudo
para 0 MMA, essas outras possiveis espécies de As também seriam 100,0 % extraidas.

Existem varios estudos na literatura de extracdo de outros metais que também

utilizam SAB, mas necessitam do uso de um extratante/complexante, para conseguir
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levar o metal da fase inferior para a fase superior. Na auséncia de extratante, esses
outros metais permanecem por completo, ou praticamente todo na fase inferior. Na
Tabela 5.6, estdo apresentados os sistemas e 0s extratantes utilizados em estudos de
extracao de alguns metais.

Como dito anteriormente, 0 As ndo se apresenta puro na natureza e portanto,
sempre estara relacionado a algum mineral ou a outros elementos. Sendo assim, estes
resultados do ensaio de extracdo sequencial geram uma grande expectativa da
possibilidade de especiacdo do MMA quando presente em conjunto com outros metais

em uma matriz .

Tabela 5.6. Dados de extracéo de metais utilizando SAB presentes na literatura

Metal Sistema Extratante

Cu [50] L35 + (NH,)2S04 + H,0 PAN
L35 + MgSO, + H,0

Hg,Cd e Zn [56] PEO 1500 + (NH4),SO4+ H,0 KI

Co, Ni e Fe [59] L35 + (NH4),S04 + H,0 KSCN
PEO 1500 + (NH4)2804+ H,O

De acordo com Patricio et al. [59], utilizando o sistema L35 + (NH,4),SO4 + H-0,
na auséncia de extratante, ocorre uma extracdo de menos de 10,0 % de Fe, e de Co e Ni
é insignificante. Em estudos realizados por Bulgariu et al. [56] utilizando o sistema
PEO 1500 + (NH,).SO4 + H,0, na auséncia de extratante, ocorre uma extracdo de Hg,
Cd e Zn menor do que 5,0 % .

Dessa forma, o SAB proposto neste estudo seria eficiente para extracdo de
MMA para a fase superior além de manter possivelmente os demais metais na fase
inferior, uma vez que o sistema proposto neste estudo ndo faz uso de nenhum
extratante/complexante. Existe entdo, a possibilidade de especiar o arsénio de demais

metais que séo normalmente encontrados concomitante
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Capitulo 6 Conclusédo

Foram obtidos dados de equilibrio liquido-liquido para SAB compostos por PEO
400 + K,COg3 + 4gua, PEO 400 + Na,COg3 + agua e PEO 400 + KSCN + 4gua a 10, 25 e
40° C. Para os sistemas PEO 400 + sais de carbonato + 4gua 0 aumento da temperatura
promoveu um aumento da regido bifésica, demonstrando que o processo de separacao
de fases para estes dois sistemas € entropicamente dirigido, sendo este, um
comportamento comum na formacgdo de SAB. Ja o sistema composto por KSCN néo
apresentou variagdo da regido bifasica com o aumento da temperatura. Diferentemente
dos SAB compostos por polimero e sal, o sistema composto por KSCN apresentou o sal
como componente majoritario do sistema e ambas as fases também enriquecidas neste
componente. Até onde se sabe, este é o primeiro trabalho da literatura que verifica este
comportamento em um SAB e justamente por este comportamento diferenciado, sua
aplicacdo em estudos de particdo de distintos analitos € interessante.

Com os resultados obtidos neste estudo, também pode-se concluir que foi
possivel atingir 100,0 % de extracdo de MMA utilizando SAB. Apds otimizacdo de
todos os parametros que influenciam a extragcdo do MMA, conclui-se que o sistema
formado por PEO 400 + Na,SO,4 + H,O em pH 1 foi o mais eficiente para a extracdo do
metal. Além disso, ndo houve efeito do CLA na extracdo de MMA, e utilizar CLAS
menores € mais vantajoso do ponto de vista de aplicacdo, por consumir menores
quantidades de polimero e sal para formacdo do sistema. Pode-se observar também que
a concentracdo de MMA presente no SAB apresentou influéncia no comportamento de
extracdo do metal, sendo que, para o sistema selecionado, a presenca da concentragdo de
5 mg.Kg' de MMA no SAB foi a mais eficiente, levando a obtencdo de uma
porcentagem de extracdo de 63,12 % na primeira etapa e atingindo 100,0 % de extracdo
na segunda etapa sequencial, sem fazer uso de nenhum extratante/complexante, o que
normalmente ndo ocorre em extracdes de metais em SAB. Além disso, gera-se uma

expectativa da especiacdo deste metal de outros metais presentes em conjunto.
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