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RESUMO 

O Arsênio (As) é um semi-metal comumente encontrado no meio ambiente sob 

formas de compostos inorgânicos e orgânicos através de fontes naturais ou por fontes 

antropogênicas. Este elemento apresenta alta toxicidade e quando em contato com seres 

vivos, provoca uma série de doenças, que têm gerado grande preocupação a nível 

mundial e esforços para reduzir sua concentração em diferentes meios ambientais. 

Devido à necessidade de sua remoção do meio ambiente, este estudo avalia a utilização 

de Sistemas Aquosos bifásicos (SAB) na extração do ácido monometilarsônico (MMA). 

A fim de determinar os parâmetros ótimos para extração de As, o efeito do pH, da 

massa molar do polímero, do comprimento da linha de amarração (CLA), a natureza do 

eletrólito (cátion/ânion) e da concentração do metal presente no sistema foram 

avaliados. Ao avaliar o polímero, melhores resultados de extração de MMA foram 

obtidos com o Póli (óxido de etileno) 400 g.mol
-1

. Entretanto, existem muito poucos 

diagramas deste polímero com sais inorgânicos na literatura, sendo assim, novos 

diagramas de PEO 400 (PEO 400 + K2CO3 ou Na2CO3 ou KSCN + água) foram obtidos 

para aplicação nos estudos de extração de As. Avaliou-se o efeito da temperatura e a 

natureza do eletrólito na formação destes SAB, e os sistemas compostos por PEO 400 + 

sais de carbonato apresentaram aumento da região bifásica com o aumento da 

temperatura, indicando que o processo de separação de fases destes sistemas é 

entropicamente dirigido. Já o sistema composto por KSCN não apresentou modificação 

da região bifásica com o aumento da temperatura. A inclinação da linha de amarração 

(ILA) também apresentou pequena mudança, indicando que a composição das fases 

varia muito pouco com o aumento da temperatura. Os cátions e ânions testados 

apresentaram a seguinte ordem de formação de fases devido ao efeito Salting-out: Na
+
 > 

K
+
 e CO3

2-
 > SCN

-
. Após obtenção destes novos diagramas, avaliou-se o efeito do 

eletrólito na extração de MMA e com o sistema composto por PEO 400 + Na2SO4 + 

água em pH 1 através de duas extrações sequenciais foi possível atingir 100.0 % de 

extração do MMA, sem fazer uso de nenhum extratante/complexante. Em pH 1 o MMA 

está sob a forma neutra, realizando interações do tipo ligação de hidrogênio com os 

óxidos de etileno contidos no PEO, o que possibilita sua extração para a fase superior de 

forma espontânea. Não houve efeito do CLA na extração do MMA e maiores % E 

foram obtidas em menores concentrações do metal no sistema (5 mg.Kg
-1

). Este 

comportamento de extração do MMA em SAB é diferenciado e vantajoso quando 
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comparado à maioria dos metais extraídos por SAB relatados na literatura, que 

necessitam da adição de um extratante/complexante para levar o metal da fase inferior 

para a fase superior. 

Palavras-chave: Arsênio, química verde, extração líquido-líquido, sistema aquoso 

bifásico  
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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
-1

 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 K2CO3 or Na2CO3 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 CO3
2-

 > 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 + Na2SO4 + 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
-1

). 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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Capítulo 1 Introdução 

 

A poluição ambiental é uma das grandes preocupações atuais devido ao contínuo 

crescimento e desenvolvimento tecnológico/industrial, uma vez que são geradas maiores 

quantidades de rejeitos e contaminantes, os quais podem fornecer inúmeras 

consequências prejudiciais quando em contato com seres vivos e meio ambiente. Dentre 

os contaminantes ambientais, o Arsênio (As) é considerado um dos mais presentes e 

perigosos, e ganha destaque por ser um problema recorrente em muitos países, 

despertando, consequentemente, grande preocupação dos órgãos de saúde [1,2]. 

As fontes de arsênio podem ser naturais, considerando que este faz parte da 

composição da crosta terrestre, sendo o 20º elemento de maior abundância ou pode ser 

proveniente de atividades antropogênicas relacionadas a determinadas atividades 

industriais como: fundição de metais como o ouro, fabricação de pesticidas e herbicidas 

agrícolas, produção de energia por meio da queima de carvão, entre outras. Tais 

atividades acabam expondo este metal ao meio ambiente, contaminando-o [3-5]. 

 O arsênio é comumente encontrado na natureza sob as formas inorgânicas: 

arsenito (As (III)) e arsenato (As(V)); e orgânicas: ácido monometilarsônico (MMA) e 

ácido dimetilarsínico (DMA), sendo que sua toxicidade é dependente da espécie 

química em que se encontra. A espécie inorgânica é potencialmente mais tóxica que a 

orgânica. Além disso, o arsênio trivalente oferece elevado risco toxicológico frente ao 

pentavalente. As espécies de As também podem se converter uma nas outras através de 

condições oxidativas e redutoras do meio ou pela ação de microorganismos [2, 6-8]. 

As principais vias de contaminação por arsênio são ingestão de água 

contaminada e de alimentos provenientes de solo contaminado. Uma vez dentro do 

organismo, o arsênio provoca diversos efeitos toxicológicos, de intensidades distintas, 

que vão desde distúrbios neurológicos, fraquezas musculares, arritmias cardíacas, 

problemas pulmonares até cânceres de pele, bexiga, fígado, pulmão e próstata. Os 

efeitos toxicológicos mais graves como o câncer ocorrem quando há ingestão ou 

exposição ao metal por longos períodos, promovendo um acúmulo do mesmo no 

organismo [9-12]. 

A fim de minimizar os riscos de contaminação por arsênio, a Health World 

Organization (WHO) determinou a redução da concentração máxima permitida deste 

metal em água para consumo humano de 50 μg/L para 10 μg/L [3]. Diante desta 
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determinação, e levando em conta que alguns países como Japão e Índia já sofreram 

com excessiva contaminação de arsênio e tiveram milhares de habitantes afetados, 

tornou-se necessário o desenvolvimento de tecnologias ambientalmente seguras, 

acessíveis e eficientes na extração deste metal, a fim de impedir que com o passar dos 

anos, uma grande parte da população venha sofrer as consequências de tal gravidade. 

Dessa forma, atualmente vários métodos de remoção de arsênio vêm sendo 

desenvolvidos e propostos como, por exemplo: adsorção, troca iônica, biometilação e 

uso de biofiltros, oxidação, coagulação/floculação, entre outras [9, 13, 14]. Essas 

técnicas demonstraram ser eficientes para remoção de As, mas apresentam algumas 

limitações que dificultam sua aplicação como alto custo, necessidade de pré tratamento, 

geração de resíduos tóxicos, dependência da qualidade da água bruta, diminuição da 

eficiência de remoção de As devido a competição com outros íons presentes na matriz, 

grande número de etapas e uso de regentes tóxicos. Com base nessas limitações, este 

estudo propõe o uso de Sistema Aquoso Bifásico (SAB) como uma alternativa para a 

extração de As. 

O SAB é utilizado como uma técnica de extração líquido-líquido e pode ser 

formado pela mistura de soluções aquosas de polímero e eletrólito, ou de dois polímeros 

ou de dois eletrólitos ou de eletrólito e surfactante [15, 16]. Os SAB também 

apresentam muitas vantagens frente a outras metodologias, eles são compostos 

majoritariamente por água, não utilizam solventes orgânicos, são ambientalmente 

seguros, apresentam custo econômico relativamente baixo e podem ser aplicáveis para 

extração de uma série de analitos como biomoléculas, corantes, metais e surfactantes 

[17-19]. 

O diagrama de fases é uma ferramenta essencial para aplicação de SAB em 

estudos de partição de distintos analitos como metais, corantes, biomoléculas e 

surfactantes. A obtenção de novos diagramas de fases de SAB aumenta a possibilidade 

de atingir uma eficiente extração do analito desejado, uma vez que é maior o número de 

SAB possíveis de serem testados, e a possibilidade dos constituintes do sistema 

apresentarem uma maior afinidade com o analito de interesse, melhorando 

consequentemente, sua extração . 

Sendo assim, no presente trabalho, novos diagramas de fase de SAB contendo 

Poli(óxido de etileno)(PEO) de massa molar média 400 g.mol
-1 

foram obtidos e 

posteriormente foi realizado um estudo da extração do ácido monometilarsônico 

(MMA) utilizando SAB e os parâmetros que influenciam no processo de extração foram 
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avaliados com o objetivo de determinar as melhores condições de extração de As. 

Apesar da menor toxicidade das espécies orgânicas de As (DMA e MMA), é importante 

estudar sua extração uma vez que essas espécies também estão presentes no meio 

ambiente e oferecem risco toxicológico. 

Este estudo possui relevância tecnológica, pois contribuirá para o 

desenvolvimento de um método que poderá ser utilizada por diversas empresas no ramo 

da mineração e de outras áreas que também estão susceptíveis a contaminar corpos 

d´água com arsênio, impedindo ou minimizando os riscos de contaminação ambiental e 

à saúde de seres vivos.  
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Capítulo 2 Objetivos 

 

2.1 Objetivos Gerais 

 

 Desenvolver um método verde de extração do MMA utilizando Sistemas Aquosos 

Bifásicos (SAB). 

 Obter diagramas de fases de Poli (óxido) de etileno (PEO) 400 + sais inorgânicos 

(carbonato de sódio, carbonato de potássio e tiocianato de potássio) + água; 

 

 

2.2 Objetivos específicos 

 

 Avaliar os parâmetros que influenciam no processo de extração como o efeito do 

pH, efeito da natureza dos constituintes do sistema (polímero e eletrólito), assim 

como o efeito do Comprimento da Linha de Amarração (CLA) e da 

concentração do metal; 

 Avaliar o efeito da temperatura, efeito do cátion/ânion sobre os diagramas de 

fases dos SAB compostos por PEO 400 + carbonato de sódio ou carbonato de 

potássio ou tiocianato de potássio + água. 

 Determinar os melhores parâmetros para extração de MMA utilizando SAB. 
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Capítulo 3 Revisão Bibliográfica 

 

3.1 Arsênio 

 

 O Arsênio (As) é classificado como um semi-metal, é um elemento presente em 

abundância no meio ambiente quando comparado a outros metais (Fe, Al, Mn, Pb) e 

devido à sua toxicidade, tem como consequência, a contaminação de diversas 

localidades como Ásia, incluindo vários países, Austrália, Estados Unidos, Canadá e 

países da américa latina como México, Argentina, Bolívia e Brasil. Com base neste 

relevante problema de contaminação por As, vários estudos a respeito de sua remoção 

tem sido desenvolvidos em todo o mundo [4, 20, 21]. 

 No Brasil, a região do quadrilátero ferrífero, na qual a cidade de Ouro Preto está 

inclusa, possui altos índices de contaminação de As em solos, água 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 atenção e 

cuidado [7, 22]. 

  

3.1.1 Fontes de As 

 

 Existem duas vias de exposição do As ao meio ambiente: a via natural e a via 

antropogênica. Muito antes das atividades antropogênicas trazerem consequências 

negativas para a natureza, o As já estava distribuído no ambiente, uma vez que faz parte 

da composição da crosta terrestre, ocupando a classificação de 20° elemento mais 

abundante da crosta e 14° na água do mar [1, 3]. Segundo Nriagu et. al [3], outra 

importante fonte natural são as erupções vulcânicas, que são responsáveis por 20-40 % 

do total das emissões naturais de As. Além disso, também está associado a mais de 425 

minerais, sendo aproximadamente 60 % arsenatos, 20 % sulfetos e os 20 % 

remanescentes como óxidos e silicatos [1]. A Tabela 3.1 apresenta os principais 

minerais que possuem As associado. 
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Tabela 3.1. Principais minerais que possuem o As associado 

Mineral Composição 

Proustita Ag3AsS3 

Rammelsbergita NiAs2 

Safflorita (Co,Fe)As2 

Seligmannita PbCuAsS3 

Esmaltita CoAs2 

Nicolita NiAs 

Realgar AsS 

Orpimente As2S3 

Cobaltita CoAsS 

Arsenopirita FeAsS 

Tennantita (CuFe)12As4S13 

Enargita Cu3AsS4 

Arsenolita As2O3 

Claudetita As2O3 

Escorodita FeAsO4.2H2O 

Annabergita (Ni,Co)3(AsO4).8H2O 

Hoernesita Mg3(AsO4)2.8H2O 

Hematolita (Mn,Mg)4Al(AsO4) 

Conicalcita CaCu(AsO4) 

Adamita Zn2(OH)(AsO4) 

Domeikita Cu3As 

Lollingita FeAs2 

Farmacosiderita Fe3(AsO4)2(OH)3.5H2O 

Fonte: Adaptado de Mandal et al.[1] 

  

 Através da via antropogênica o As é exposto ao meio ambiente por meio das 

atividades industriais como processamento e fundição de minérios, fabricação de 

pesticidas, fabricação de fertilizantes, usinas térmicas que fazem uso da queima de 

carvão, preservação de madeiras e incineração de resíduos de madeira [2, 3]. 

 As indústrias de processamento e fundição de minérios ao extraírem minerais que 

possuem o As em sua composição, acabam liberando o metal ao meio ambiente, 

podendo contaminar solo, subsolo e rios. As regiões que contém depósitos auríferos 

sulfetados são ricas em Arsenopirita (FeAsS), um mineral sulfetado que contém As 
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associado, ou seja, a atividade de extração de ouro expõe grandes quantidades de As ao 

meio ambiente e é a principal fonte de As proveniente de fundições de metais [4, 7]. 

 Além da atividade de fundição de metais, por muitos anos o As foi utilizado na 

fabricação 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 sódio (NaAsO2), arsenato de cálcio (Ca3AsO4) e arsenato de chumbo 

(PbHAsO4) são os principais inseticidas contendo As que foram utilizados em todo o 

mundo. A partir de 1978, pela Norma Regulamentadora Nº 15 (NR 15), o uso de 

compostos de As na agricultura foi limitado. Atualmente, somente compostos orgânicos 

de As como o MMA e o DMA, que possuem uma toxicidade bem menor, são utilizados 

como herbicidas [1, 3]. 

 Outra possível fonte antropogênica é o carvão mineral, pois dependendo da 

localização, ele pode conter naturalmente altos teores de As. Práticas como a queima de 

carvão, muito comum em termoelétricas e indústrias que fazem uso da sua queima para 

produzir energia, acabam expondo este As para atmosfera [1, 23]. 

 Além das aplicações já 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 arsênio. Já o ácido 

arsênico (H3AsO4) é amplamente utilizado como dessecante de algodão [1, 24]. 

 Sendo essas as principais fontes de exposição do As por meio de atividades 

antropogênicas e sabendo que com o avanço da tecnologia essas atividades estão cada 

vez mais comuns, o As tende a aumentar sua presença no meio ambiente com o passar 

dos anos. Dessa forma, desde alguns anos atrás, cada vez mais, as atividades 

antropogênicas que fazem uso do As estão sendo substituídas ou eliminadas quando 

possível, de modo a minimizar os riscos de contaminação. 

 

 3.1.2 Espécies de As 

 

 O As não se apresenta puro na natureza, possuindo uma variedade de formas 

químicas, incluindo espécies inorgânicas e orgânicas. Em seus compostos, o As assume 

diferentes números de oxidação (-3, 0, +3, +5), sendo que no ambiente, os estados de 

oxidação +3 e +5 são os mais encontrados [5, 25]. As espécies de As mais comumente 

conhecidas estão apresentadas na Tabela 3.2. 



8 

 

  

Tabela 3.2. Principais espécies de As relatadas na literatura 

Composto Fórmula química pKa 

Ácido arsenioso 

As(III) 

 

 

 9,3 

Ácido arsênico 

As(V) 

 

 

 2,3 

6,9 

11,4 

Ácido Monometilarsônico 

(MMA) 

 

 

 3,6 

8,2 

 

 

Ácido Dimetilarsínico 

(DMA) 

 

 

 

1,6 

6,2 

Arsenobetaína 

AsB 

 

 

As

CH3

H3C

CH3

H2
C C

OH

O

 

 

 

4,7 

   

Arsenocolina 

AsC 

 

As

CH3

H3C

CH3

H2
C

H2
C OH

 

- 

Fonte: Adaptado de Barra et al. [8] 

 

 As espécies de As podem assumir diferentes cargas e formas moleculares em 

função do pH, assim como pode haver uma inter-conversão das espécies através de 

condições oxidantes e redutoras existentes no meio ambiente e também através da ação 

de microorganismos. O As (V) é a espécie dominante em ambientes oxidativos, como as 

águas superficiais e o As (III) é a espécie dominante em ambientes redutores, como em 

águas do subsolo. Quando houver a possibilidade de biometilação, o ácido 

monometilarsônico (MMA) e o ácido dimetilarsínico (DMA) estão presentes em 

conjunto [5, 13]. 

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

todas as espécies de As presentes, enquanto que o símbolo Asi é usualmente utilizado na 

literatura  para se referir à soma dos arsênios inorgânicos (III) e (V) [26, 27]. 

As CH3

CH3

OH

O

As OHO

As OH

OH

O

OH

As OH

CH3

O

OH
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 A toxicidade do As é dependente da sua espécie, sendo que as espécies 

inorgânicas como o As trivalente (Arsenito) e o As pentavalente (Arsenato) são cerca de 

100 vezes mais tóxicas que as espécies orgânicas parcialmente metiladas como o MMA 

e o DMA . Dentre as espécies inorgânicas, o As trivalente é cerca de 60 vezes mais 

tóxico que o As pentavalente. Já a arsenobetaína e a arsenocolina não são tóxicas. 

 Além da diferença de toxicidade entre as espécies, é mais difícil remover arsenito 

do que arsenato de águas contaminadas. Em águas de pH natural, variando de 6-9, o 

arsenito é encontrado majoritariamente sem carga, enquanto espécies carregadas 

negativamente só estão 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 são 

mais fáceis de serem removidas do que espécies neutras via distintas técnicas de 

remoção. 

 

3.1.3 Contaminação e Toxicologia 

 

  Com base nas fontes de As relatadas anteriormente, é possível 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 águas 

superficiais e lençóis freáticos, assim como na atmosfera e no solo. Considerando as 

fontes antropogênicas, como grandes quantidades de As são expostas, aumenta-se ainda 

mais a possibilidade de contaminação do meio ambiente e, consequentemente, de seres 

vivos. 

  As maiores fontes de exposição de As a humanos são água e comida. A 

contaminação de solos e de águas acarreta uma série de problemas em cadeia uma vez 

que todas as plantações cultivadas em solo ou água contaminada serão contaminadas e 

produzirão alimentos contaminados. Além disso, a água que chega para consumo da 

população também pode provocar contaminação, sendo que seu tratamento 

convencional não garante eliminação eficaz de As [6, 26]. 

  Para garantir maior segurança da população, são estabelecidas resoluções 

contendo valores máximos de concentração permitidos de diversos metais, incluindo As 

para lançamento de efluente de indústrias e para padrões de qualidade da água que 

abastece e serve de consumo da população. No Brasil, estas resoluções são a CONAMA 



10 

 

nº. 430 de 2011, que estabelece valor máximo de 0,5 mg/L de As total para lançamento 

de efluentes e a PORTARIA nº. 2914 de 2011, que estabelece valor máximo de 0.01 

mg/L de As total para potabilidade de água. A Agência de Proteção Ambiental dos 

Estados Unidos (US EPA), também estabelece limite de 0.01 mg/ L de As total para 

água potável [28]. 

  Estudos anteriores revelaram contaminação de diversos alimentos por As, como 

frutos do mar [26], grãos em geral, como arroz e cereais [27], vinhos provenientes de 

uvas contaminadas [29] e sucos industrializados proveniente de frutas contaminadas 

[30]. Estes alimentos são ingeridos por distintas classes em uma população, podendo 

levar à contaminação de crianças e adultos.  

  Um grande problema relatado por alguns autores atualmente é a falta de legislação 

que imponha uma faixa aceitável para contaminação de produtos alimentícios 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, é grande via de 

contaminação mundial por As. Diferentemente de outros tipos de cereais, o arroz é 

cultivado em solo inundado, e o excesso de água sob as plantações leva a uma facilidade 

na mobilidade do As, aumentando consequentemente, os níveis de contaminação [31]. 

  De acordo com Monnot et al. [29], a contaminação de vinhos por As é conhecida 

há décadas e em algumas organizações como a Organização Internacional de vinhedos e 

vinhos (OIV), a qual é composta por 46 estados membros incluindo Europa, Ásia, 

Austrália, América do Sul (incluindo Brasil), possui um limite máximo aceitável de As 

total em vinhos de 200 μg/L [32].   

   Frutos do mar como peixes, crustáceos e moluscos contém maiores quantidade de 

As total do que frutos terrestres e em geral, da quantidade de As total presente, somente 

uma pequena fração é As inorgânico [26]. 

  Outro problema relatado em diversos artigos sobre alimentos contaminados com 

As é que, segundo a legislação vigente, o As que deve ser contabilizado em alimentos é 

o As total, mas devido a grande diferença de toxicidade existente entre as espécies 

inorgânicas e orgânicas, contabilizar o As total não é a forma mais eficaz de avaliar o 

risco. Pois, se desse As total contabilizado grande parte for inorgânica (Ai), haverá 

muito mais toxicidade do que em concentrações baixas dos mesmos. Com base nisso, 

existe uma necessidade de especiação do As e sua quantificação, e, portanto, uma 
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mudança na legislação vigente para que a toxicidade avaliada através dos dados seja 

mais confiável. 

  Com base em todas essas vias de contaminação da cadeia alimentar expostas 

anteriormente, o As, devido à sua toxicidade, quando acumulado no organismo 

desenvolve uma série de doenças que vão desde doenças mais simples até doenças 

graves. A intoxicação por As pode atingir diferentes graus em função da espécie, do 

tempo de contato, do tipo de contato (por inalação, ingestão ou absorção pela pele) e da 

idade do indivíduo [11]. 

  A metilação do As no corpo, primeiramente em MMA e posteriormente em DMA, 

ocorre nos rins e é um processo de desintoxicação, que diminui a afinidade do composto 

com os tecidos corpóreos. Sendo assim, MMA e o DMA são metabólitos do As 

inorgânico ingerido e são eliminados através da urina, sendo a principal via de 

eliminação dos compostos de As. Cerca de 70% do As acumulado é excretado pela via 

urinária [8, 11]. Se o As ingerido é proveniente de fontes orgânicas, menos tóxicas 

como o MMA e o DMA ou de formas não tóxicas como a arsenobetaína e arsenocolina, 

nenhum processo de mudança na sua estrutura ocorre, sendo também excretadas na 

urina [8]. 

  Na literatura estão relatados vários distúrbios envolvendo doenças de pele, 

cardiovasculares, neurológicas, problemas pulmonares, infertilidade e até mesmo câncer 

como consequências de longos períodos de exposição ao As [11, 12, 21, 33]. 

  O tecido epitelial, por ser externo, sensível e de fácil visualização, é o primeiro a 

desenvolver sintomas em caso de acumulação de As no organismo. Doenças de pele ou 

anormalidades como manchas, pigmentações e lesões epiteliais são sintomas comuns. 

Entretanto, esses tipos de sintomas ocorrem depois de longo prazo de exposição, cerca 

de 5-10 anos [10]. 

  Já as complicações neurológicas acontecem mais rapidamente. Os nervos 

sensoriais são mais sensíveis ao As do que os nervos motores. Dessa forma, sintomas 

como dificuldade de transmissão de impulsos nervosos e dormência são comuns. Em 

condições severas, enzimas que regulam funcionalidades nas células também podem ser 

desativadas [34, 35]. Já no tecido cardíaco, o As desenvolve uma série de anomalias 

como arritmias, hipertensão e aterosclerose, aumentando o risco de morte por doenças 

cardíacas [12]. 

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

complicações como nascimento prematuro, ou até mesmo aborto espontâneo. Os órgãos 
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sexuais femininos e masculinos são afetados. Em homens, o arsênio induz a disfunção 

da síntese de testosterona. E em mulheres, através do útero, o As é transportado para o 

feto e induz o desenvolvimento de toxicidade, podendo gerar má formação ou 

retardamento mental [11]. 

 

 3.2 Métodos de remoção de As do meio ambiente 

 

  Com base nas diversas consequências prejudiciais provocadas pela exposição ao 

As, vários estudos têm sido realizados propondo distintas técnicas de remoção deste 

metal do meio ambiente. Do ponto de vista técnico, para determinar o melhor método de 

remoção, características físico-químicas e microbiológicas da matriz que contém o 

contaminante devem ser levadas em conta. Além disso, aspectos econômicos e a 

quantidade de geração de resíduos secundários são os principais fatores analisados ao 

implantar uma metodologia de remoção [5, 6, 36].  

  Como dito anteriormente, a maioria das técnicas para remoção de As são 

eficientes quando o elemento está presente como espécie inorgânica no estado 

pentavalente, pois assim, ele está na forma de oxiânions, com carga negativa em pH 

acima de 2,3, enquanto a forma trivalente não apresenta carga em pH abaixo de 9,3 

(Tabela 3.2). Devido a isto, a maioria das técnicas de remoção fazem uso de uma etapa 

de oxidação do As(III) a As(V). Porém, a etapa de oxidação nada adianta se não for 

complementada com outras transformações físicas ou químicas [36].  

  Apesar da grande quantidade de estudos com distintas metodologias para remoção 

de As, a maioria delas é embasada na espécie inorgânica, por serem mais comumente 

encontradas no meio ambiente. Sendo os estudos com a espécie de arsênio orgânico 

ainda escassos. 
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3.2.1 Adsorção 

 

  A adsorção é um fenômeno físico-químico de superfície, no qual moléculas de um 

dado componente (denominado adsorvato) contidas em um meio fluido (gás ou líquido), 

se transferem preferencialmente para a interface de um material sólido ou líquido 

(denominado adsorvente) em relação as fases até que o sistema atinja o equilíbrio 

termodinâmico. Sendo que, a interface pode ser líquido-líquido, líquido-vapor, sólido-

vapor e sólido-líquido, A remoção do adsorvato do meio fluido através do acúmulo na 

superfície do adsorvente caracteriza o processo de adsorção. [37, 38]. 

  Diversos adsorventes têm sido empregados para remoção de As de águas 

contaminadas, como carvão ativado (CA), alumina ativada (AA) e hidróxidos de ferro 

[5, 6, 14]. Estes materiais são propostos como potentes adsorventes de baixo custo 

econômico, principalmente para serem utilizados no tratamento de águas contaminadas 

de grandes cidades.  

  O CA, na forma virgem, não 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 não remove As (III). No entanto, estudos recentes como o de 

Arcibar-Orozco [41] demonstraram uma melhora na capacidade de adsorção de As por 

CA, quando o adsorvente foi tratado com ferro, uma vez que, a impregnação de Fe na 

superfície aumenta a afinidade do As devido a uma interação específica entre As e Fe e 

não somente por interações eletrostáticas [14]. Porém, é necessário avaliar a 

estabilidade da ligação CA-Fe, porque o ferro pode se tornar insolúvel em condições de 

meio básico, ocorrendo risco de precipitação de Fe(OH)3, prejudicando o processo de 

adsorção pelo CA-Fe [14] e em adição, o tratamento da superfície do CA com ferro 

acaba gerando mais uma etapa no processo e consequentemente um aumento de custos. 

  Segundo o Programa Ambiental das Nações Unidas (United Nations 

Environmental Program) (UNEP) a AA (um óxido de alumínio poroso) é a melhor 

tecnologia para remoção de As de água, por ser barata, comercialmente disponível e 

garantir uma remoção superior a 95% de ambas as espécies de As (III) e (V). A AA é 

usada em reatores de leitos fixos e, quando saturada, é regenerada por lavagem com 

uma base forte. Sua aplicação é muito simples, não requer adição de reagentes químicos 

e pode ser útil em comunidades carentes como uma possível forma de tratamento de 

água [36].  
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  Já os óxidos de ferro granulares naturais como goetitas, magnetitas, laterita e 

hematitas são adsorventes que apresentaram uma efetiva remoção de As no tratamento 

de água, utilizando uma faixa de pH de 4-11 segundo Aredes et al. [42]. Com a 

utilização de 5 g de laterita como adsorvente, em 100 ml de água contendo 20 ppm de 

arsênio foi possível atingir uma concentração de 10 ppb do metal em um período de 10 

minutos [42], porém a adsorção de arsênio nestes óxidos de ferro é em grande parte 

irreversível, além de apresentar o problema da precipitação do Fe. 

  De modo geral a maior desvantagem do uso da adsorção são os rejeitos sólidos e 

líquidos gerados, além da maioria dos adsorventes como CA e AA necessitarem de um 

pré tratamento para melhorar sua capacidade de adsorção. Outra desvantagem da técnica 

é a diminuição da eficiência quando existem íons competidores, como bicarbonato e 

fosfato [6, 14]. 

 

3.2.2 Métodos eletroquímicos 

 

   Os métodos eletroquímicos de forma geral fazem uso da aplicação de uma 

corrente elétrica produzindo a decomposição de substâncias presentes no meio em 

formas menos tóxicas através de reações redox. Os principais métodos de processos 

eletrolíticos aplicados na eliminação de contaminantes são a eletroflotação, 

eletrocoagulação e oxidação eletroquímica, sendo a eletrocoagulação a mais vantajosa e 

aplicada atualmente[6, 14]. 

  A eletrocoagulação pode ser usada como uma alternativa à tradicional coagulação/ 

floculação, por ser mais eficiente e não fazer uso de regentes químicos. A 

eletrocoagulação consiste na utilização de uma corrente elétrica que promove a 

oxidação/redução de contaminantes, que são levados a estados menos reativos, 

insolúveis e assim são coagulados, se transformam em flocos, aglomerados. 

Posteriormente a etapa de eletrocoagulação, utiliza-se uma etapa de filtragem ou 

decantação, para separar o material coagulado. Desta forma, a eletrocoagulação é 

utilizada pra remoção de metais pesados, sólidos em suspensão, e colóides e devido à 

alta corrente elétrica, mata até microorganismos [6, 14]. 

  Segundo Ungureanu et al. [14], esta técnica quando comparada a coagulação 

tradicional com o FeCl3, possui maior eficiência de remoção do As (III) e uma 

eficiência similar para o As (V) . 
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  Uma técnica interessante desenvolvida para tratamento de água, portátil para 

escalas menores (comunidades) que contenham altos teores de As, é conhecida como 

Remediação de As Eletroquímica (ECAR). A ECAR é um tipo de eletrocoagulação que 

utiliza pequenas quantidades de AlCl3 para coagular o As presente e em seguida, essas 

partículas de As carregadas são sedimentadas, separando-se da água tratada. A intenção 

é que técnicas como a ECAR sejam aplicadas em comunidades da região de Bengal, que 

sofrem com o problema de contaminação de As e são comunidades mais carentes [43]. 

Porém, as desvantagens da ECAR são a pequena escala de tratamento, a baixa vazão e 

baixa durabilidade dos eletrodos . 

  Já o método de eletrocoagulação tradicional é eficiente no tratamento, mas possui 

alto custo de operação, uma vez que muita energia é gasta e necessita-se de mais etapas 

em complemento ao método. 

 

3.2.3 Oxidação 

 

  Como introduzido anteriormente, a oxidação do As (III) à As (V) promove uma 

remoção mais eficiente do contaminante. Devido a isto, a técnica de oxidação é muito 

comum em vários tipos de processo, porém, ela sempre tem que ser utilizada em 

conjunto com outras etapas complementares, pois somente a oxidação não elimina o As 

presente. Dessa forma, diversos oxidantes vêm sendo utilizados como por exemplo 

cloro, ozônio, peróxido de hidrogênio, permanganato e processos de oxidação avançada 

que fazem uso de radiação UV em combinação com TiO2 ou H2O2 [14, 44, 45]. 

  Ao escolher o oxidante mais apropriado para o tratamento da água contaminada, 

deve-se levar em conta os possíveis subprodutos da oxidação que podem ser gerados e a 

possibilidade de oxidação de outros constituintes presentes além do de interesse [14]. 

  O ozônio se destaca, pois dos oxidantes convencionais, é o mais satisfatório para 

oxidação de As(III) à As(V) em água. Além de produzir subprodutos da oxidação em 

quantidades mais reduzidas do que outros oxidantes. Com o uso do ozônio, ocorre a 

oxidação da matéria orgânica presente na água formando carbono orgânico assimilável, 

que serve de fonte direta de energia para microorganismos e se o ozônio for utilizado 

em etapas antecessoras à nanofiltração, esse carbono orgânico assimilável que é 

formado, por apresentar baixo peso molecular, passa através das membranas [9]. 
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  A oxidação do As por peróxido de hidrogênio é efetiva, mas tem limitações 

devido a reações com hidróxido de cálcio quando este está presente, diminuindo a 

eficiência do processo. O cloro é um bom oxidante, porém ele deve vir bem no início da 

cadeia de tratamento, quando sua ação desinfetante ainda é alta, para combater alguns 

subprodutos [9]. 

  De forma geral, o processo de oxidação possui vantagens de ter baixo custo, 

quando são utilizados oxidantes tradicionais, é um processo simples e é aplicável pra 

grandes volumes, porém podem ser produzidos subprodutos tóxicos e cancerígenos, 

possui interferência de outras substâncias e compreende apenas uma etapa do processo 

de tratamento, necessitando de etapas sequenciais [46]. 

 

3.2.4 Coagulação/Floculação 

 

  O método de coagulação seguido da floculação e desinfecção é o mais empregado 

para remoção de As em águas, sendo que este método é normalmente utilizado no 

tratamento de água convencional [9, 14]. 

  O processo de coagulação consiste na adição de um reagente químico 

(coagulante), sendo que os melhores para remoção de As, são os sais de ferro e 

alumínio, como o FeCl3 e AlCl3. O processo de coagulação consiste na desestabilização 

de cargas dos coloides através da adição de um coagulante catiônico. Os coagulantes 

catiônicos possuem cargas positivas que neutralizam as cargas negativas dos coloides, 

formando espécies neutras em suspenção. A etapa posterior, de floculação, consiste na 

adição de um polímero (floculante) que será capaz de aglomerar essas partículas em 

flocos maiores, que posteriormente se decantam [9]. 

  O processo de remoção de As por coagulação/floculação é altamente dependente 

da qualidade da água. Normalmente, o As (V) dissolvido é convertido a As (V) 

particulado, e este é removido pelas etapas posteriores. Já o As (III) remanescente ao 

final do processo, na etapa de desinfecção por cloro, é oxidado à As (V) e são as 

espécies que permanecem na água tratada. No caso de eliminação de As em águas, a 

etapa de desinfecção acaba sendo problemática por este motivo, além de gerar 

subprodutos que podem ser tóxicos. 

  O processo de coagulação/floculação apresenta vantagens de possuir baixo custo, 

ser simples de operar e possível de tratar um volume muito grande de água, mas possui 
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desvantagens de fazer uso de grandes doses de reagentes químicos que contém Fe e Al, 

produzir resíduos contaminados com estes metais e não ser muito eficiente na remoção 

de As (III). 

 

3.2.5 Troca iônica 

 

  A troca iônica consiste num processo físico-químico de transferência de íons entre 

uma resina e uma solução, sendo que, normalmente a resina é um hidrocarboneto que 

contém grande número de grupos ionizáveis, que são ligados a ela através de interações 

eletrostáticas. Ao passar um volume de solução contendo íons (contaminantes) por essa 

resina, ocorre uma troca iônica, os íons presentes na solução ficam retidos na resina e 

íons da resina são liberados na solução. Dessa forma, contaminantes como o As são pré 

concentrados na resina de troca iônica [6, 14]. 

  Em valores de pH próximos ao neutro, o As(V) é a única espécie aniônica 

(H2AsO4
-
, HAsO4

-2
  e AsO4

-3 
). Por sua vez, o As (III) não possui carga e por isso não 

seria possível sua retenção pela técnica de troca iônica. Dessa forma, uma etapa anterior 

de pré oxidação é necessária, para converter o As trivalente em As pentavalente. 

Segundo Donia et al. [47] e An et al. [48] uma resina de troca iônica de base forte com 

íons cloreto ou hidroxila é capaz de remover As (V) facilmente. 

  Ao realizar a etapa de pré oxidação do As, a eficiência de remoção é melhorada, 

porém, antes de entrar em contato com a membrana, esse oxidante que foi utilizado, 

deve ser retirado da solução, uma vez que a membrana pode ser danificada pela sua 

sensibilidade. Outros dois grandes problemas da resina de troca iônica é a sensibilidade 

ao pH da solução e a competição de íons presentes em solução, como nitrato e sulfato, 

que podem se ligar à resina ao invés do As, e Fe, que quando presente, forma 

complexos com As, impedindo que a troca iônica seja realizada e diminuindo a 

eficiência de remoção [6, 14]. 

  Segundo Mondal et al. [46], a troca iônica não é a melhor opção para remoção de 

As de águas contaminadas. Existem muitas desvantagens como vários interferentes, 

resina sensível a várias condições (como por exemplo fortes oxidantes e pH ácido) e 

necessidade de regeneração da resina em certo intervalo de tempo.  

  Com base em todas essas limitações dos métodos de remoção mencionados acima, 

é necessário o desenvolvimento de novos métodos de extração para As, de forma a 
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desenvolver um que tenha alta capacidade de remoção, mesmo em uma matriz mais 

complexa e que em paralelo seja acessível economicamente e seguro ambientalmente. 

  Dessa forma, neste estudo, os Sistemas Aquosos Bifásico são sugeridos como 

uma alternativa para remoção de As, uma vez que estes sistemas são eficientes na 

remoção de distintos metais além de se enquadrarem como uma metodologia 

economicamente viável e ambientalmente segura.  

 

3.3 Sistemas Aquosos Bifásicos (SAB) 

 

  Um sistema aquoso bifásico é composto por duas fases aquosas, sendo a água o 

componente majoritário do sistema, e possui uma variedade de possibilidades de 

combinação dos demais componentes formadores (polímero e eletrólito, eletrólito e 

eletrólito, polímero e polímero, polímero e surfactante, eletrólito e surfactante ou 

líquido iônico e polímero) [15, 16, 18]. Atualmente, devido à grande preocupação com a 

contaminação ambiental, estes sistemas se destacam em relação a outras metodologias 

existentes, por serem ambientalmente corretos, não fazendo uso de solventes orgânicos, 

apresentarem eficiência de extração para diversos analitos como biomoléculas (enzimas, 

proteínas, ácidos nucléicos), metais, corantes e surfactantes, além de possuírem custo 

econômico relativamente baixo [49-53]. Desta forma, com o passar dos anos, os SAB 

vêm sendo cada vez mais aplicados em estudos de extração. 

  Os SAB são formados espontaneamente a partir da mistura de soluções aquosas 

de dois polímeros distintos e hidrossolúveis, ou de um polímero e um eletrólito ou de 

dois eletrólitos, ou de um surfactante e um eletrólito, em condições específicas de 

temperatura, pressão e composição. Sendo que, o SAB formado por polímero + 

eletrólito é usualmente mais aplicado para partição de analitos [18, 54, 55]. Após o 

sistema atingir equilíbrio termodinâmico e ocorrer completa separação das fases, este 

tipo de SAB, na maioria das vezes, apresentará uma fase superior rica em polímero e 

uma fase inferior rica em eletrólito, sendo a água o componente majoritário em ambas 

as fases.  

  A Figura 3.1 apresenta um SAB formado através da mistura de polímero (Poli 

(óxido) de etileno) 1500 g.mol
-1

 + sal (carbonato de potássio) + água, tendo indicado à 

direita a composição global do sistema e à esquerda as composições das fases após o 

sistema atingir o equilíbrio termodinâmico. 
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Figura 3.1. Composição das fases e do sistema formado por PEO 1500 + K2CO3 + H2O a 25º C. 

 

Fonte: Próprio autor 

 

  Dentre os polímeros utilizados para formação de sistemas aquosos bifásicos, o 

Póli(óxido de etileno) (PEO) vem sendo muito aplicado em estudos de partição e 

purificação de diversos analitos devido a sua eficiência de remoção e pelo baixo custo 

econômico empregado na formação de sistemas do tipo PEO-eletrólito [56-58]. Em 

SAB deste tipo, existe uma variedade de póli(óxidos de etileno) com distintas massas 

molares que podem ser usados, sendo que o PEO com massa molar de 400 g.mol
-1

 

apresenta uma outra vantagem em sua aplicação, que é a rápida separação de fases, o 

que torna sua utilização muito viável. Quanto aos eletrólitos, tanto os sais inorgânicos 

quanto os orgânicos são utilizados na formação de SAB [59, 60]. 

 Com o crescimento de pesquisas utilizando SAB, novos constituintes para os 

sistemas foram sendo propostos. Outros polímeros como o poli(óxido de propileno) 

(PPO), e copolímeros tribloco como o L35 (poli(óxido de etileno)11- póli(óxido de 

propileno)16- poli(óxido de etileno)11) e o L64 (póli(óxido de etileno)13- póli(óxido de 

propileno)30- póli(óxido de etileno)13) também são comuns. Os copolímeros tribloco 

vem amplamente sendo aplicados na formação de SAB, são constituídos pela junção de 

três monômeros poliméricos, sendo o segmento central diferente dos segmentos 

externos, comumente são constituídos por monômeros de óxido de etileno e de 

       = Polímero 

 = Sal 
FASE SUPERIOR 

[PEO 1500] = 34.97% (m/m) 

[K2CO3] =3.79% (m/m) 

[H2O] =61.24% (m/m) 

FASE INFERIOR 

[PEO 1500] =0.06% (m/m) 

[K2CO3] =16.80% (m/m) 

[H2O] =83.14% (m/m) 

COMPOSIÇÃO GLOBAL 

 

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

[K2CO3] =6.35% (m/m) 

[H2O] = 66.90% (m/m) 



20 

 

monômero de óxido de propileno, na seguinte ordem PEO-PPO-PEO [19, 50, 61] . Essa 

diferença na estrutura química ao longo de sua cadeia possibilita diferentes tipos de 

interação, que em temperaturas e concentrações adequadas, têm-se a formação de 

estruturas micelares com um núcleo hidrofóbico, e uma coroa hidrofílica. A formação 

desse núcleo hidrofóbico é vantajoso para a utilização de extratantes que não são 

hidrosolúveis e para extração de solutos hidrofóbicos. Logo,o interior da micela, por ser 

hidrofóbico, possibilita a solubilização do complexo que contém o analito de interesse 

ou diretamente do próprio analito [15]. Líquidos iônicos também vêm sendo aplicados 

na formação de SAB. Neste caso, o SAB é formado pela mistura de líquido iônico, 

polímero e água ou líquido iônico, eletrólito e água [62-65]. Estudos como o de Zheng 

et al. [62], Vicente et al. [66] e Wu et al. [67] aplicaram líquido iônico para formação 

de SAB e partição de ouro, enzima e amino ácidos, respectivamente. 

  O uso de líquidos iônicos na formação de SAB apresentam algumas 

desvantangens como elevado custo econômico para sua produção, complexidade de 

síntese devido à necessidade de várias etapas e reagentes químicos para obtenção do 

líquido iônico, além de ser tóxico, em alguns casos [68]. Por essas desvantagem, o uso 

de SAB formados por polímero-sal é comumente mais empregado em estudos de 

partição de diversos analitos. 

  Para estudos da aplicação de SAB na partição de analitos, o diagrama de fases é 

uma ferramenta essencial pois, nele estão contidas informações fundamentais para o 

entendimento da formação dos SAB e suas características/propriedades. Ele é expresso 

na forma de diagramas ternários, 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 

 

Fonte: Próprio autor 

  No diagrama de fases, o eixo das ordenadas expressa a porcentagem mássica de 

polímero presente no SAB e o eixo das abscissas a porcentagem mássica de sal. O 

diagrama apresenta informações como a Linha Binodal (LB) que delimita a região onde 

o sistema é monofásico da região onde o sistema é bifásico, podendo assumir diferentes 

posições no diagrama em função de parâmetros como temperatura, pH e natureza dos 

componentes do sistema [60, 69]. As Linhas de Amarração (LA) ligam pontos no 

diagrama que representam a composição da fase superior (CFS) e a composição da fase 

inferior (CFI), quando as mesmas estão em equilíbrio termodinâmico, conforme 

indicado na Figura 3.2. Ao longo de uma mesma linha de amarração, em qualquer ponto 

de composição global, como o 1, 2 e o 3, representados na Figura 3.2, as propriedades 

termodinâmicas intensivas, aquelas que independem da extensão, tamanho do sistema ( 

ex: viscosidade, densidade, composição) de cada fase são iguais, porém, as propriedades 

termodinâmicas extensivas, as quais dependem da extensão do sistema (volume, massa) 

são distintas[16, 17] . Assim, ao longo de uma linha de amarração em direção à parte 

superior do diagrama, obtêm-se maiores volumes de fase superior e em direção à parte 

inferior do diagrama, obtêm-se maiores volumes de fase inferior. 

  O comprimento da linha de amarração (CLA) também é um parâmetro 

termodinâmico importante de ser avaliado, pois o seu valor expressa quão distintas são 

as propriedades termodinâmicas intensivas entre as fases que estão em equilíbrio 

termodinâmico em um SAB [17, 52]. O CLA pode ser calculado através da Equação 1. 

CLA = [ (CP
S
 – CP

I
 )

2 
 + ( CS

S
 – CS

I
 )]

1/2       
       (1) 
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 Onde, CP
S
 e CP

I
  representam as concentrações de polímero nas fases superior e inferior, 

respectivamente, assim como CS
S
 e CS

I
 representam as concentrações de sal na fase 

superior e inferior, respectivamente. Quanto maior o valor do CLA, maior será a 

diferença entre as propriedades termodinâmicas intensivas das fases, o que acaba sendo 

vantajoso, pois normalmente, quanto mais distintas as fases, mais seletiva é a partição 

do analito de interesse. Mas do ponto de vista econômico e de aplicação é mais 

vantajoso o uso de CLAs menores, pois quanto menor o CLA, menores são as 

quantidades necessárias de polímero e sal para formação de um SAB. 

  Com a diminuição do CLA, as diferenças das propriedades termodinâmicas 

intensivas entre as fases também vão diminuindo, até que se chega ao Ponto Crítico 

(PC) em que existem duas fases com as mesmas propriedades termodinâmicas 

intensivas [16]. 

  A Inclinação da Linha de Amarração (ILA) também deve ser analisada, pois seu 

valor nos permite inferir sobre o efeito da temperatura na composição do sistema. Seu 

valor expressa a proporção de variação das concentrações de polímero e sal em cada 

uma das fases do sistema e este conceito permite inferir sobre a proporção relativa de 

polímero e sal que promove o processo de segregação de fase em cada temperatura 

[60,70]. A ILA pode ser calculada de acordo com a Equação 2. 

 

𝐼𝐿𝐴 =
𝐶𝑝𝑜𝑙

𝐹𝑆 − 𝐶𝑝𝑜𝑙
𝐹𝐼

𝐶𝑠𝑎𝑙
𝐹𝑆 − 𝐶𝑠𝑎𝑙

𝐹𝐼                                              (2) 

 

Onde, Cpol e Csal representam a concentração de polímero e sal, respectivamente e o 

sobrescrito FS e FI designam fase superior e fase inferior, respectivamente. 

   Através de um diagrama de fases é possível obter todas essas informações 

mencionadas e assim poder aplicar o SAB em estudos de partição de distintos analitos. 

A obtenção de diagramas de fase de SAB com novos constituintes que ainda não 

existem na literatura é de grande importância para avaliar como a natureza dos 

constituintes do sistema influenciam no processo de formação de fases, e também são 

importantes para aplicação em estudos de partição, aumentando a quantidade de SAB 

com componentes que podem ter afinidade com o analito a ser extraído. 

   Após formação do SAB com os dados de equilíbrio líquido-líquido contidos no 

diagrama de fase, o analito é adicionado ao sistema, sendo extraído para a fase que 
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possuir maior afinidade. Seu comportamento de extração é específico pra cada sistema 

em que o mesmo for testado, devido às diferentes e possíveis interações que podem 

ocorrer entre os componentes do sistema e o soluto. A extração do analito também é 

afetada em função de alguns parâmetros do SAB que influenciam diretamente o 

processo como pH, temperatura, natureza dos componentes, CLA [15, 18, 19, 56]. Ao 

estudar a influência desses parâmetros na extração, é possível obter condições ótimas 

para a extração.  

  Devido as vantagens que os SAB apresentam e por serem eficientes na extração 

de diversos analitos, vários estudos de extração de metal vem utilizando essa 

metodologia. A Tabela 3.3 apresenta um resumo de alguns trabalhos de extração de 

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

Sistema Metal extraído 

PEO 1500 + Na2SO4 + H2O 

PEO 1500 + (NH4)2SO4 + H2O 

 

PEO 4000 + Na2SO4 + H2O 

PEO 4000 + Na3C6H5O7 + H2O 

 

PEO 6000 + Na2CO3+ H2O 

           Fe
3+

, Cu
2+

, Mo
5+

, Cd
2+

,Pb
2+

 [17] 

 

 

As [71] 

 

 

Hg, Zn e Co [72]
 

 
 

PEO 1500 + Na3C6H5O7 + H2O 

 

PEO 1500 + (NH4)2SO4 + H2O 

 

L64 + Na2C4H4O6 + H2O 

L64 + Li2SO4 + H2O 

 

Hg [73] 

 

Au [74] 

 

Cd, Co, Ni [75] 

L35 + (NH4)2SO4 + H2O 

L35 + MgSO4 + H2O 

 

Cu [50]
 

PEO 1500 + (NH4)2SO4 + H2O 

 

Hg, Cd e Zn [56]
 

L35 + (NH4)2SO4 + H2O 

PEO 1500 + (NH4)2SO4 + H2O 

 

 

Co, Ni e Fe [59]
 

Fonte: Próprio autor 

 

  Conforme apresentado pela Tabela 3.3, o SAB é aplicável para extração de 

diversos metais, incluindo o As. Porém, apesar da sua potencialidade, estudos de 

extração de As utilizando esta técnica ainda são incipientes, pois, existem muito poucos 

trabalhos até o momento, sendo que, no estudo realizado por Samaddar et. al. [71] 

somente as espécies inorgânicas (arsenito e arsenato) foram avaliadas, tendo-se então a 

necessidade de mais discussões e a realização de outros estudos complementares para 



25 

 

avaliar outros compostos de As, para que futuramente seja possível a aplicação desta 

técnica na remoção de distintas espécies de As. 
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Capítulo 4 Materiais e métodos 

 

Parte 1: Obtenção de diagramas de fases de Sistemas Aquosos Bifásicos formados 

por Póli (óxido de etileno) (PEO 400) + carbonato de sódio ou carbonato de 

potássio ou tiocianato de potássio + água em diferentes temperaturas. 

 

4.1 Materiais 

 

Póli(óxido de etileno) (PEO) de massa molar 400 g.mol
-1

 (100.0 % de pureza) foi 

adquirido da Sigma-Aldrich (MO, USA). Carbonato de potássio (K2CO3) (99. 0 % de 

pureza) e tiocianato de potássio (KSCN) (99.0 % de pureza) foram adquiridos da Synth 

(SP, Brasil) e carbonato de sódio (Na2CO3) (99.8 % de pureza) adquirido da Sigma-

Aldrich (MO, USA), sendo todos os reagentes utilizados de grau analítico. Utilizou-se 

água deionizada para o preparo das soluções. 

 

4.2 Montagem dos sistemas 

4.2.1 Construção das linhas binodais 

 

As linhas binodais foram determinadas utilizando o método de titulação 

turbidimétrica. Aproximadamente 1,5 g de solução estoque de PEO 400 de 

concentração conhecida foi titulada com alíquotas de 10 µL de uma solução 

concentrada de sal (Na2CO3 ou K2CO3 ou KSCN) até a ocorrência de turbidez na 

mistura, que significou a ocorrência de um processo de formação de fase. A composição 

da mistura foi registrada e posteriormente alíquotas de água de 100 µL foram 

adicionadas à mistura até o desaparecimento completo da turbidez. Este procedimento 

foi repetido diversas vezes até a obtenção de um conjunto de pontos. As titulações 

ocorreram em temperaturas controladas de 10, 25 e 40ºC por meio de um banho 

termostático (SOLAB, SL 152/10, com controle de temperatura de (±0.05ºC). A Figura 

4.1 exemplifica o processo de obtenção dos pontos da linha binodal. 
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                                  Fonte: Próprio autor 

 

4.2.2 Determinação das linhas de amarração para os sistemas PEG 400 + sais 

de carbonato + água 

 

Os Sistemas Aquosos Bifásicos (SAB) foram preparados em porcentagem 

mássica (% m/m) utilizando uma balança analítica (Shimadzu ATX224, com incerteza 

de 0.0001). Após obtenção da linha binodal, foram escolhidos 5 pontos de composição 

global da região bifásica do sistema e em tubos de vidro foi realizada adição de 

quantidades determinadas de água deionizada e soluções estoque de polímero e sal de 

forma a atingir a composição global desejada. Posteriormente, estes tubos foram 

agitados vigorosamente de forma manual por 3 minutos e deixados em repouso em um 

banho termostático (Marconi, MA 184, com incerteza de ± 0.1°C) até atingir equilíbrio 

termodinâmico nas temperaturas de 10, 25 ou 40 ºC, sendo que SAB compostos por 

PEO 400 atingem rapidamente o equilíbrio termodinâmico, cerca de 15 minutos. 

Alíquotas da fase superior e da fase inferior foram coletadas e a concentração dos 

componentes (polímero, sal e água) presente em cada uma das fases foi determinada. A 

concentração do K2CO3 e Na2CO3 foi determinada por um condutivímetro (GEHAKA 

CG1800 com incerteza de ± 0.05 %). Já a concentração do polímero foi determinada por 

um refratômetro (Reichert AR200 com incerteza de ± 0.0001 %) Como as medidas do 

1.5 g de solução de 

PEO 400 g.mol
-1 

X Alíquotas de 10 

microlitros da solução 

do eletrólito
 

Solução turva
 

X Alíquotas de 100 

microlitros de água
 

Figura 4.1. Representação esquemática da obtenção dos pontos da linha binodal 
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índice de refração depende das concentrações de polímero e sal presentes na fase e 

fornece um valor total referente aos dois componentes em conjunto, a concentração de 

polímero foi obtida subtraindo a concentração do sal (determinada por condutividade) 

da concentração total (determinada pelo índice de refração). Finalmente, o conteúdo de 

água foi determinado por diferença (100 − (𝐶𝑠𝑎𝑙 + 𝐶𝑃𝐸𝑂)) onde Csal e CPEO 

correspondem às concentrações de sal e polímero respectivamente. A Figura 4.2 

demonstra como é realizada a quantificação das fases para determinação das linhas de 

amarração. 

 

 

Figura 4.2. Representação esquemática da determinação da composição dos SAB 

 

 

                                                                                     

                        

                                                                                                                 

 

 

Fonte: Próprio autor 
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4.2.3 Determinação das linhas de amarração para o sistema PEO 400 + 

tiocianato de potássio + água 

 

O mesmo procedimento descrito no tópico anterior foi realizado para 

determinação das linhas de amarração do sistema com KSCN, exceto a determinação da 

concentração do sal, que foi realizada pelo método de Mohr, o qual se baseia na 

quantificação de ânions presentes em solução através de titulação de precipitação 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 água, 1 ml 

de K2CrO4 5 % (m/m) (usado como indicador) e na sequência, o pH da solução foi 

medido, sendo necessário estar entre os valores 6.5-10.5, pois em pH abaixo de 6.5, o 

cromato de prata torna-se muito solúvel, retardando a formação do precipitado e 

causando um erro do indicador e em pH acima de 10.5, o íon Ag
+
 pode reagir com OH

-
 

ao invés de reagir com o SCN
-1

 ocorrendo formação de AgOH insolúvel. Em caso de 

pH fora desta faixa, H2SO4 e NaOH devem ser utilizados para corrigi-lo. 

Posteriormente, esta solução foi titulada com AgNO3 0.25 M, o qual promove 

primeiramente a formação de um precipitado branco (AgSCN) devido a reação com o 

SCN
-1

 presente na amostra e imediatamente após o ponto de equivalência, ocorre a 

formação de um precipitado vermelho, devido a reação dos íons prata com o indicador 

presente, sinalizando o fim da reação [1], de acordo com as reações abaixo: 

 

SCN
-1

 + Ag
+

 → AgSCN↓ (precipitado branco) 

2Ag
+
 + CrO4

2- 
→ Ag2CrO4↓ (precipitado vermelho) 

A partir da estequiometria desta reação e sabendo o volume de AgNO3 (titulante) 

gasto na titulação, a concentração de tiocianato presente nas fases foi calculada. O 

conteúdo de água foi determinado por gravimetria de volatilização, pesando 0.5 g de 

fase em tubos de vidro e mantendo-os em uma estufa a 70ºC até não haver mais 

variação de massa, indicando que toda água foi volatilizada. E por fim, a concentração 

de polímero foi determinada por diferença (100 − (𝐶𝑠𝑎𝑙 + 𝐶á𝑔𝑢𝑎)), onde Csal e Cágua 

correspondem às concentrações de sal e água respectivamente.  
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Parte 2: Estudo da extração do MMA em Sistemas Aquosos Bifásicos 

 

4.1 Materiais 

 

 Poli(óxido de etileno)(PEO) de massa molar média 400 e 1500 g.mol
-1 

, com 

100.0 % de pureza foram adquiridos da Sigma-Aldrich (MO, USA) e Synth (SP, Brasil), 

respectivamente. Copolímero L35 com massa molar média de 1900 g.mol
-1

, Póli(óxido 

de propileno) (PPO) com massa molar 425 g.mol
-1

, também com 100.0 % de pureza, 

foram adquiridos da Sigma-Aldrich (MO,USA). Ácido monometilarsônico (MMA) 

(CH3AsNa2O3.6H2O) (98.4 % de pureza) e carbonato de sódio (Na2CO3) (99.8% de 

pureza) foram adquiridos da Sigma-Aldrich, (MO, USA). Sulfato de sódio (Na2SO4) 

(99.0 % de pureza), sulfato de amônio ((NH4)2SO4) (99.0 % de pureza), sulfato de 

Magnésio (MgSO4.7H2O) (100.0 % de pureza), carbonato de potássio (K2CO3) (99.0% 

de pureza) e tiocianato de potássio (KSCN) (99.0% de pureza) foram adquiridos da 

Synth (SP, Brasil), ), sendo todos os reagentes utilizados de grau analítico. Utilizou-se 

água deionizada para o preparo das soluções.  

 

4.2 Extração de MMA utilizando SAB 

 

4.2.1 Preparo dos Sistemas aquosos bifásicos estoque 

 

 Soluções aquosas de polímero e sal foram preparadas em porcentagem mássica 

(% m/m) utilizando uma balança analítica (Shimadzu ATX224, com incerteza de 

0.0001) e água deionizada foi utilizada como solvente, ( tendo seu pH ajustado quando 

necessário através do uso de HCl ou NaOH. Em seguida, foram levadas para um tubo 

falcon quantidades específicas dos três componentes (polímero, sal e água) 

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 termostático (Marconi, MA 184, 

com incerteza de ± 0,1°C ) até o sistema atingir o equilíbrio termodinâmico. Em seguida 

as fases superior e inferior foram coletadas separadamente para a próxima etapa do 

ensaio de extração do MMA. 
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Tabela 4.1. Dados de equilíbrio líquido-líquido dos sistemas utilizados no estudo da extração do MMA 

 

WPEO, WS, representam a porcentagem mássica (% m/m) de polímero e sal, respectivamente, determinados 

experimentalmente. 

 

 

4.2.2 Extração de MMA 

 

 Após coletar as fases do sistema aquoso bifásico estoque, a solução estoque de 

MMA 1000 mg.Kg
-1

 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 

termostático a 25°C até atingir o equilíbrio termodinâmico. A fase superior foi então 

coletada, diluída e levada para quantificação da espécie de As por Espectrometria de 

Emissão Óptica 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 extração. 

 

  Fase Superior Fase Inferior 

SAB CLA WPEO Ws WPEO Ws 

PEO 400 + Na2SO4 + água [77] 40.03 37.28 2.93 2.96 25.41 

PEO 1500 + Na2SO4 + água [54] 32.51 32.36 2.84 2.47 15.63 

L35 + Na2SO4 + água [78]
 

39.61 40.88 1.67 2.55 11.67 

PPO 425 + Na2SO4 + água [79] 53.40 60.40 0.30 7.70 8.80 

PEO 400 + (NH4)2SO4 + água [70] 52.22 44.49 4.76 0.72 33.24 

PEO 400 + MgSO4 + água [77] 42.05 35.61 1.46 0.10 23.99 

PEO 400 + K2CO3 + água [presente estudo] 63.65 55.64 3.10 0.52 34.93 

PEO 400 + KSCN + água [presente estudo] 37.50 35.84 43.94 5.08 65.40 
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Fonte: Próprio autor. 

 Após quantificar o MMA extraído, realiza-se o cálculo da porcentagem de 

extração (% E) de MMA de acordo com a Equação 1. 

 

                                                      %E =
(𝑛𝑚) 𝐹𝑆

(𝑛𝑚) 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙
 x 100                                             (1) 

 

Em que (nm)FS é o número de mols do metal extraídos para a fase superior e (nm)Total  é o 

número de mols total do metal adicionado no sistema. 

 Para cada teste de extração de MMA, alguns parâmetros que influenciam no 

processo de separação de fases foram avaliados, sendo eles: pH, massa molar do 

polímero, natureza dos constituintes do sistema, CLA, e concentração do metal presente 

no SAB. A metodologia representada na Figura 4.3 foi realizada repetitivamente em 

 Coleta e diluição da FS

Quantificação por ICP-

 OES

 Solução aquosa

 de polímero 

 Solução aquosa

 de sal 

Solução contendo 

 metal

 FS            FI

Figura 4.3. Metodologia da extração de MMA 
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todo os parâmetros testados, de modo a modificar no SAB apenas o parâmetro que se 

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

  

4.2.3 Extração sequencial 

 

 A extração sequencial foi constituída 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 termostático a 25°C até 

completa separação das fases. Em seguida, a fase superior foi coletada (tendo-se a 

primeira extração) e a fase inferior contendo o MMA que não foi extraído foi levada 

para outro tubo falcon e uma nova fase superior foi adicionada, o tubo foi agitado por 3 

minutos e colocado em banho termostático a 25° C até atingir o equilíbrio 

termodinâmico. A fase superior foi então coletada, tendo-se a segunda extração. A fase 

superior coletada em cada uma das duas extrações foi diluída e o MMA presente na fase 

foi quantificado por ICP-OES. A Figura 4.4 demonstra as etapas da extração sequencial. 

 

 

 

 

 

                                                    

 

                                                                                               

Fonte: Próprio autor 

  

 A %E de MMA é calculada pela Equação 1 em cada uma das etapas e 

posteriormente de forma a obter a % ETotal, composta pelas 2 etapas sequenciais é 

realizado a soma do número de mols de MMA extraído nas duas etapas e dividindo a 

1ª extração 2ª extração 

Coleta FI 

Coleta da FS e 

quantificação 

por ICP-OES 

Adição nova FS 

Figura 4.4. Metodologia das etapas de extração sequencial 
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mesma pelo número de mols total de MMA adicionado ao sistema, de acordo com a 

Equação 2: 

 

% ETotal =  
 ∑  𝑛º𝑚𝑜𝑙𝑠 𝑒𝑥𝑡𝑟𝑎í𝑑𝑜𝑀𝑀𝐴

𝑛º 𝑚𝑜𝑙𝑠 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑀𝑀𝐴
                                                                          (2) 
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Capítulo 5 Resultados e discussão 

 

Parte 1: Obtenção de diagramas de fases de Sistemas Aquosos Bifásicos formados 

por Poli(óxido de etileno) (PEO 400) + carbonato de sódio ou carbonato de potássio 

ou tiocianato de potássio + água em diferentes temperaturas. 

 

5.1 Dados de equilíbrio líquido líquido 

 

Diferentes comportamentos de partição são obtidos em função dos componentes 

que constituem o SAB e através dos dados de equilíbrio líquido-líquido destes sistemas 

são obtidas informações fundamentais para a sua aplicação em estudos de partição de 

distintos analitos. Em vista disso, novos sistemas aquosos bifásicos compostos por PEO 

400 + carbonato de sódio + água, PEO 400 + carbonato de potássio + água a 10, 25 e 

40º C e PEO 400 + tiocianato de potássio + água a 25 e 40º C foram avaliados e as 

Tabelas 5.1-5.3 apresentam os dados de equilíbrio líquido-líquido para estes sistemas. 

Os valores de CLA e ILA também foram calculados e estão representados nas Tabelas 

5.1-5.3 e 5.4, respectivamente. 
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Tabela 5.1. Dados de equilíbrio para PEO 400 + carbonato de potássio + água a 10, 25 e 40º C. 

LA CLA Global Fase superior Fase inferior 

 (%m/m) WPEO Ws Ww WPEO Ws Ww WPEO Ws Ww 

T=10º 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 º 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=40º 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 

 WPEO, WS, WW, representam a porcentagem mássica (% m/m) de polímero, sal e água , respectivamente, 

determinados experimentalmente com uma variação média menor do que 4%. 
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Tabela 5. 2. Dados de equilíbrio para PEO 400 + carbonato de sódio + água a 10, 25 e 40º C . 

LA CLA Global Fase superior Fase inferior 

 (% m/m) WPEO Ws Ww WPEO Ws Ww WPEO Ws Ww 

T=10º C 

1 27,72 17,53 8,79 73,68 25,90 5,91 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=25º 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=40º 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 

 WPEO, WS, WW, representam a porcentagem mássica (% m/m) de polímero, sal e água , respectivamente, 

determinados experimentalmente com uma variação média menor do que 4%. 
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Tabela 5.3. Dados de equilíbrio para PEO 400 + tiocianato de potássio + água a 10, 25 e 40º C . 

 WPEO, WS, WW, representam a porcentagem mássica (% m/m) de polímero, sal e água , respectivamente, 

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

 

 Devido às propriedades específicas dos componentes utilizados para compor os 

SAB, não foi possível obter o mesmo número de linhas de amarração em diferentes 

temperaturas para todos os sistemas estudados. Para o sistema PEO 400 + Na2CO3 + 

água a 10º C foi possível obter somente três linhas de amarração, pois este sal 

cristalizou em maiores concentrações. Já o sistema composto por PEO 400 + KSCN + 

água apresenta uma pequena região aquosa bifásica, por isto foi possível obter somente 

duas linhas de amarração sob temperatura de 25 e 40º C uma vez que a 10ºC o sal 

também cristalizou. Outros sais de tiocianato também foram testados (NaSCN e 

NH4SCN) entretanto, não levaram à formação de SAB. Portanto, como entre os sais de 

tiocianato somente o sistema composto por KSCN apresentou formação de duas fases 

aquosas, seus dados de equilíbrio líquido-líquido foram determinados. 

 De acordo com os dados de equilíbrio líquido-líquido apresentados nas Tabelas 

5.1 e 5.2, pode-se notar que os sistemas PEO 400 + K2CO3 + H2O e PEO 400 + Na2CO3 

+ H2O apresentaram a fase superior enriquecida em polímero, a fase inferior 

enriquecida em sal e a água como componente majoritário do sistema na maioria dos 

CLA, sendo esta composição das fases comum em SAB formados por polímero e 

eletrólito [77,80,81]. Exceto para o sistema composto por carbonato de potássio, em que 

LA CLA Global Fase superior Fase inferior 

 (% m/m) WPEO Ws Ww WPEO Ws Ww WPEO Ws Ww 

T=25º 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=40º 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 
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a CLA 5 nas temperaturas de 10 e 40º C não apresentou a água como componente 

majoritário do sistema, apresentando um comportamento diferente dos demais SAB. Em 

contrapartida, analisando a Tabela 5.3, observa-se que o SAB composto pelo ânion 

SCN
-1

 apresentou um comportamento distinto. De acordo com os dados de equilíbrio 

líquido-líquido referentes a este sistema, ele possui alta concentração de sal em ambas 

as fases e a água não é o componente majoritário 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 majoritário do 

sistema, um comportamento diferenciado em sistemas aquosos bifásicos. Sua aplicação 

pode ser interessante em estudos de partição de diversos analitos devido ao fato de 

apresentar um comportamento distinto dos outros SAB (polímero-sal) já conhecidos e 

estudados. 

 

5.2 Efeito da temperatura sobre o equilíbrio líquido-líquido 

 

A temperatura é uma propriedade termodinâmica que pode influenciar na 

modificação da região bifásica de um SAB (aumentando-a ou diminuindo-a) e na 

inclinação de suas linhas de amarração, uma vez que, variando a temperatura, a 

concentração de polímero na fase superior e de sal na fase inferior também varia devido 

à migração de moléculas de água entre as fases, influenciando o processo de separação 

de fases [77-80]. Dessa forma, com o objetivo de avaliar o efeito da temperatura no 

processo de separação de fases, foi realizado uma comparação dos diagramas de fases 

nas temperaturas de 10 e 40º C em cada um dos sistemas (Figura 5.1) e uma 

comparação da posição da linha binodal em função das temperaturas (10, 25 e 40º 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 + Na2CO3 + água (b) PEO 400 + 

K2CO3 + água a (■) 10º C; (▲) 40º C. 

0 10 20 30 40 50 60 70

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

P
E

O
 /

  
(%

 m
/m

)

Na
2
CO

3
 /  (% m/m)

 

0 10 20 30 40 50 60 70

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

P
E

O
 /

 (
%

 m
/m

)

K
2
CO

3
 / (% m/m)

 

  

(a) (b) 



41 

 

Figura 5.2. Dados de equilíbrio líquido-líquido das linhas binodais a temperatura de 10º C (■); 25º C (●) 40º C ( ) 

para SAB compostos por (a) PEO 400 + K2CO3 + H2O ( b) PEO 400 + Na2CO3+ H2O e (c) PEO 400 + KSCN + 

H2O.  
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De acordo com as Figuras 5.1 e 5.2, em que a posição das linhas de amarração e 

das binodais são comparadas em função da temperatura, para os sistemas PEO 400 + 

carbonato de potássio ou carbonato de sódio + água, o aumento da temperatura 

promoveu um leve aumento da região bifásica. Em contrapartida, no sistema PEO 400 + 

tiocianato de potássio + água não houve variação na posição da linha binodal quando a 

temperatura variou.  

Quando o aumento da temperatura promove um aumento na região bifásica, o 

processo de separação de fases pode ser caracterizado como endotérmico, indicando que 

o mesmo é entropicamente dirigido. O aumento da região bifásica com o aumento da 

temperatura é comum em SAB, já relatados em distintos sistemas da literatura 

[54,60,70]. Já em sistemas como o PEO 400 + KSCN + água, em que não há variação 

(a) (b) 

(c) 
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da região bifásica com a temperatura, sugere a ocorrência de um balanço entre 

contribuições entrópicas e entálpica, uma vez que o  fornecimento de energia através do 

aumento da temperatura não promove diferença na região bifásica. 

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

avaliado através da ILA.  Sendo assim, os valores da inclinação das linhas de amarração 

também foram calculados e são apresentados na Tabela 5.4.  

 

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

LA 10ºC 25ºC 40ºC 

PEO 400 + K2CO3 + H2O    

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 + Na2CO3 + H2O    

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 + H2O    

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 polímero através da modificação 

da sua conformação, ocorre uma transferência espontânea de moléculas de água da fase 
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superior para fase inferior, levando a um incremento na concentração de polímero na 

fase superior e uma diluição da fase inferior. Sendo assim, o valor da ILA tende a 

aumentar [69,80,83]. Entretanto, este efeito não é verificado para poli(óxido de etileno) 

de baixa massa molar, sendo que, devido a baixa hidrofobicidade e massa molar, as 

moléculas de água continuam tendo afinidade pelo polímero e a transferência 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 possível observar que o 

conteúdo de água em diferentes temperaturas tem uma pequena variação 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 cátion 

 

 Ao modificar somente o eletrólito formador de um SAB, distintos 

comportamentos de partição do sistema podem ser obtidos. A natureza do eletrólito 

pode favorecer ou não o processo de formação de fases através da ocorrência do efeito 

salting-in e do efeito salting-out [81,84]. O efeito salting-out induz a formação 

preferencial de complexos de hidratação entre o eletrólito e moléculas de água, 

diminuindo consequentemente a hidratação da cadeia polimérica, o que possibilita a 

formação de fases em menores concentrações dos componentes do sistema. Enquanto 

que, no efeito salting-in, são necessárias maiores quantidades dos constituintes do 

sistema para que ocorra a separação de fases, uma vez que a cadeia polimérica 

permanece mais hidratada [81,85]. Eletrólitos que apresentam valores mais negativos de 

energia livre de Gibbs de hidratação (∆hidG
º
) são mais solvatados e consequentemente 

promovem uma maior desidratação da cadeia polimérica, prevalecendo portanto a 

ocorrência do efeito salting-out [81,85]. Com o objetivo de avaliar como o cátion 

influencia o processo de separação de fases, as linhas binodais dos sistemas compostos 

por PEO 400 + sais de carbonato + água foram avaliadas a 25ºC e estão presentes na 

Figura 5.3. 
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Figura 5.3. Efeito do cátion na posição da binodal para os sistemas PEO 400 + sais de carbonato + água a 

25º C: (●) K2CO3 (■) ; Na2CO3 

0 2 4 6 8 10

20

30

40

50

60

70

PE
O

 / 
(%

 m
/m

)

Sal / (% m/m)
 

 

Ao analisar a Figura 5.3, observa-se uma modificação na posição da linha binodal 

em função do cátion presente no SAB. Neste caso, o sistema formado pelo íon sódio 

apresentou uma maior região bifásica, ou seja, na presença deste íon, são necessárias 

menores concentrações de polímero e sal para formação do SAB. 

 Ao comparar a Energia Livre de Gibbs de hidratação (∆hidG
º
) dos dois cátions 

utilizados, tem-se que o cátion Na
+ 

(∆hidG
º
=-365 kJ/mol) apresenta uma menor energia 

livre de Gibbs de hidratação do que o cátion K
+ 

(∆hidG
º
=-295 kJ/mol) [86]. Em vista 

disto, o efeito Salting-out é mais pronunciado no SAB composto pelo cátion sódio
 
do 

que o SAB composto pelo cátion potássio, ocorrendo formação de fase em menores 

concentrações dos componentes. 

 

5.3.2 Efeito do ânion 

 

Assim como o cátion, o ânion que compõe o sal constituinte do SAB influencia no 

processo de separação de fases [77,87,88]. Dessa forma, o efeito do ânion na 

composição dos SAB formados pelos sistemas PEO 400 + carbonato de potássio + água 

e PEO 400 + tiocianato de potássio + água, ambos obtidos neste estudo, é apresentado 

na Figura 5.4. O efeito do ânion para os sistemas PEO 400 + carbonato de sódio + água, 

também obtido neste estudo e PEO 400 + sulfato de sódio + água, obtido por Martins et 

al.[77], é apresentado na Figura 5.5. 
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Figura 5.4. Efeito do ânion na posição da linha binodal para o sistema PEO 400 + carbonato de potássio 

(●) e tiocianato de potássio ( ) a 25º C. 
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Figura 5.5. Efeito do ânion na posição da linha binodal para o sistema PEO 400 + carbonato de sódio (■) 

e sulfato de sódio (   ) a 25º C. 
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 Observando a Figura 5.4, pode ser notado que o efeito do ânion foi muito mais 

pronunciado que o efeito do cátion na formação dos SAB estudados, ocorrendo uma 

grande diferença entre as posições das linhas binodais. A separação de fase no sistema 

composto por KSCN ocorre em altas concentrações de sal (acima de 40% (m/m)), 

diferentemente dos outros sistemas, em que a separação de fases ocorre com 

concentrações abaixo de 20 % (m/m). 

 De acordo com o que foi discutido acima, no efeito do cátion, quanto mais intenso 

o efeito salting-out, mais favorável é o processo de formação de fases. Baseado nisto, o 

ânion 𝐶𝑂3
2− por apresentar uma menor energia livre de Gibbs de hidratação (∆hidG

º 
= -

1315 kJ/mol) do que o SCN
-1 

(∆hidG
º 
= -280 kJ/mol) [86] e consequentemente o efeito 
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salting-out mais pronunciado, apresenta formação do SAB em menores concentrações 

de polímero e sal. Portanto, o sistema composto pelo ânion 𝐶𝑂3
2− necessita de menores 

concentrações dos componentes do sistema para formação do SAB e dessa forma, 

apresenta uma região bifásica maior. 

 O mesmo comportamento pode ser observado quando se compara o diagrama de 

fases do sistema PEO 400 + Na2SO4 + água, obtido por Martins et al. [77] com o 

diagrama de fases do sistema PEO 400 + Na2CO3 + água obtido neste estudo, ambos 

apresentados na Figura 5.5. O sistema formado pelo ânion carbonato apresentou uma 

maior região bifásica do que o sistema formado pelo ânion sulfato. 

Na presença do íon 𝐶𝑂3
2−, o efeito Salting-out é mais pronunciado devido a sua 

menor energia livre de Gibbs de hidratação (∆hidG
º 
= -1315 kJ/mol) em comparação ao 

ânion sulfato (∆hidG
º 

= -1080 kJ/mol) [86], diminuindo, portanto, a quantidade de 

moléculas de água próximas à superfície do polímero e facilitando o processo de 

formação de fases. 
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Parte 2: Estudo da extração do MMA em Sistemas Aquosos Bifásicos 

 

 Ao realizar estudos de extração de um analito em SAB, é necessário avaliar 

alguns parâmetros que influenciam diretamente a distribuição do analito entre as fases 

que constituem o SAB, sendo eles: massa molar do polímero, tipo de sal (efeito do 

cátion/ânion), pH, temperatura, CLA e concentração do analito [57,58].  

A análise do efeito desses parâmetros fornece as condições ótimas para partição 

do analito de interesse. Desta forma, o efeito do pH, massa molar do polímero, CLA, 

natureza do eletrólito(cátion/ânion) e concentração de MMA no sistema foram 

estudados separadamente neste trabalho, com a finalidade de obter uma eficiente 

extração de MMA. 

 

5.1 Efeito do pH 

 

 Avaliar o efeito do pH na partição de MMA é de extrema importância, uma vez 

que as espécie de As apresentam diferentes cargas e estruturas químicas em função do 

pH. Devido a essa modificação em sua estrutura, suas interações com os componentes 

do sistema sofrem alterações, podendo favorecer ou não a extração do metal [8,25]. 

O estudo da partição de MMA em diferentes valores de pH possibilita avaliar em 

que forma molecular o MMA é mais extraído, facilitando a compreensão dos possíveis 

mecanismos de partição do metal. Sendo assim, com o objetivo de avaliar a extração de 

MMA em função do pH, foi realizado um estudo do efeito do pH na faixa de 1 a 14 para 

diferentes SAB constituídos por polímero + Na2SO4 + H2O , conforme apresentado na 

Figura 5.6. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.6. Efeito do pH na porcentagem de extração de MMA a 25ºC para os sistemas: (■) PEO 400 + Na2SO4 + H2O 

(2ª CLA=40,03); (■) PEO 1500 + Na2SO4 + H2O (1ª CLA=32,51); (■) L35 + Na2SO4 + H2O (2ª CLA=39,61) 
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 Analisando a Figura 5.6, pode-se observar que em todos os sistemas avaliados, o 

SAB em pH 1 foi o que apresentou  maior porcentagem de extração do MMA frente aos 

outros valores de pH, sendo o sistema formado por PEO 400 + Na2SO4 + H2O, o mais 

eficiente na extração de MMA. 

 Comparando o resultado obtido neste estudo (48,85 % E de MMA) com outros 

trabalhos de extração de metal utilizando SAB presentes na literatura, é possível notar 

que o MMA apresentou um comportamento distinto, pois mesmo na ausência de 

extratante/complexante, foi possível extrair 48,85 % do metal. Enquanto que, demais 

trabalhos apresentam baixos valores de % E de metais (menores que 10,0 % E) na 

ausência de extratrante/complexante [50,56,59,62]. 

 Este resultado pode ser explicado avaliando as formas moleculares da espécie de 

As estudada (MMA) em função do pKa. A seguir estão apresentados os equilíbrios de 

protonação/desprotonação para o MMA [8]. 

 

                                      
 

                                                                                                           
+     H

+         
 pKa1 = 3,6  

          

                                                           

 

                                                                                                              
+     H

+
      pKa2 = 8,2   

 

 

Em pH abaixo de 3,6 o MMA permanece neutro, uma vez que mesmo em meio 

fortemente ácido, não ocorre protonação. Já em pH acima de 3,6, pelas reações descritas 

acima, é possível verificar que o MMA perde o primeiro hidrogênio ionizável, 

resultando portanto em uma carga líquida negativa na espécie de As e em pH acima de 

8.2 ocorre a perda do segundo hidrogênio ionizável da espécie, levando a mesma a ficar 

com uma carga líquida ainda mais negativa. 

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

ao MMA estar neutro e portanto, apresentar uma menor afinidade pela água, facilitando 
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a interação com o polímero contido na fase superior através de diferentes  tipos de 

interações como ligações de hidrogênio, dipolo-dipolo e interações de London. Devido 

essa interação entre MMA-polímero, em pH 1 a fase superior é capaz de extrair MMA 

mais eficientemente.  

É bem estabelecido na literatura que em estudos utilizando SAB constituído por 

PEO e sal inorgânico, as unidades de óxidos de etileno contidos na estrutura do PEO 

interagem com os cátions formadores do sal, formando uma densidade de cargas 

positivas ao longo da cadeia polimérica. Esse complexo cátion-PEO é conhecido como 

pseudo-policátion, e atrai eletrostaticamente os ânions presentes. [89]. A Figura 5.7 

representa esquematicamente a estrutura do pseudo-policátion formado. 

 

Figura 5.7. Representação esquemática da estrutura do pseudo-policátion através da interação cátion-

PEO 

 

Fonte: próprio autor 

 

Dessa forma, na faixa de pH acima de 3,6, quando o MMA apresenta carga total 

negativa, era esperado uma maior extração comparado aos pHs mais baixos, pois além 

das interações de hidrogênio, haveriam interações eletrostáticas atrativas entre a espécie 

de As carregada negativamente e o pseudo-policátion carregado positivamente. Porém, 

curiosamente, isto não ocorreu, e menores % E foram obtidas quando a espécie de As 

está carregada negativamente. Este resultado sugere que neste caso, o MMA está 

interagindo preferencialmente com os cátions presentes na fase inferior do que com o 

pseudo-pólication na fase superior, diminuindo consequentemente sua extração. A 

Figura 5.8 representa as interações eletrostáticas MMA-cátion que estariam ocorrendo 

na FI: 

 



50 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor 

 

Dessa forma, devido a maior porcentagem de extração de MMA obtida em pH 1 , 

o mesmo foi escolhido para continuação dos demais experimentos. 

 

5.2 Efeito do comprimento da linha de amarração (CLA) 

 

 Outro parâmetro termodinâmico importante de ser avaliado na partição do MMA 

em SAB é o comprimento da linha de amarração, pois, ele determina quão distintas são 

as propriedades termodinâmicas intensivas entre as fases em equilíbrio termodinâmico 

de um SAB, e essa diferença afeta diretamente a partição do analito . Quanto maior o 

CLA, mais distintas são essas propriedades, além de ser necessário também uma maior 

quantidade de polímero e sal para formação do sistema [90-92]. Dessa forma, o efeito 

do CLA foi avaliado e está apresentado na Figura 5.9. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.8. Representação das interações MMA-cátions do sal na FI 

Figura 5.9. Efeito do CLA do sistema composto por PEO 400 + Na2SO4 + H2O a 25 °C, em pH 1. 
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É possível observar pela Figura 5.9, que não houve efeito do CLA na 

porcentagem de extração de MMA. Isto ocorre, pois, o MMA está igualmente 

distribuído entre as fases (~ 50% em cada fase), demonstrando afinidade por ambas e 

como no aumento da CLA aumenta-se a concentração de polímero na fase superior e sal 

na fase inferior, não ocorre mudança na % E do metal. 

Do ponto de vista de aplicação, é mais vantajoso utilizar CLA mais baixos, uma 

vez que são necessárias menores concentrações de polímero e sal para formação do 

SAB, e consequentemente têm-se um custo econômico menor. Com base nisto, fixou-se 

a utilização da segunda CLA para a extração do MMA. 

 

5.3 Efeito da massa molar e hidrofobicidade do polímero 

 

 A massa molar do polímero é um fator relevante na partição de analitos usando 

SAB, já que ao modificar sua massa molar, ocorre uma variação do tamanho da cadeia 

polimérica e consequentemente da sua hidrofobicidade, que torna-se maior em função 

do aumento desta cadeia. Têm-se também com a variação da massa molar uma alteração 

da entropia configuracional da fase superior, em função da variação do número de 

possíveis configurações para o MMA nesta fase [58,93].Sendo assim, neste trabalho, foi 

avaliado o efeito da massa molar e hidrofobicidade dos polímeros PEO 400, PPO 425, 

PEO 1500 e L35, na extração do MMA. Os resultados estão apresentados na Figura 

5.10. 
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Figura 5.10. Efeito da massa molar do polímero e da hidrofobicidade na extração do MMA a 25ºC, 

utilizando polímero (PEO 400 2ª CLA= 40,03, PPO 425 2ª CLA=53,40, PEO 1500 1ª CLA=32,51, L35 2ª 

CLA= 39,61) + Na2SO4 + H2O como componentes do sistema em pH1 
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Os polímeros 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 polímeros de massa molar mais distintas, o PEO 400 e o PEO 1500, pode-

se observar pela Figura 3, que o polímero de menor massa molar (PEO 400) apresentou 

maior porcentagem de extração. Já ao analisar a hidrofobicidade, e sabendo que o 

PPO425 é mais hidrofóbico que o PEO 400 e o L35 mais hidrofóbico que o PEO 1500, 

nota-se que o polímero de menor hidrofobicidade (PEO 400) apresentou melhor 

extração. Desta forma, determinou-se que o PEO 400, polímero de menor massa molar e 

menor hidrofobicidade, proporciona valores mais altos de extração do metal. 

 Este resultado pode ser explicado pelo fato de que com a diminuição da massa 

molar do polímero, ocorre um aumento do número de configurações do MMA na fase 

superior, ou seja, em massas molares menores, ocorre um aumento do número de sítios 

de interação para o MMA na fase superior, facilitando consequentemente a extração do 

metal. Já na presença de massas molares maiores, com o aumento da hidrofobicidade, 

ligações intramoleculares são comuns, devido ao tamanho da cadeia polimérica, 

diminuindo o número de sítios de interação disponíveis para o analito e 

consequentemente sua extração [52,94].  

Outros trabalhos também apresentaram melhor eficiência de extração na presença 

de massas molares menores para partição de proteínas [91], cafeína [95] e antibiótico 

(ciprofloxacin) [96]. 

PEO 400  PPO 425 PEO 1500 L35 



53 

 

Analisando a Figura 5.10, também é possível notar que, variando apenas a massa 

molar do polímero constituinte do SAB, obtém-se um aumento de até 29.0 % na 

porcentagem de extração. 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 cátion ou o ânion do sal constituinte do sistema, ocorre uma 

modificação no comportamento de extração do MMA, pois, em função destes 

constituintes ocorre uma modificação das possíveis interações da espécie de As com os 

componentes do sistema. Sendo assim, o efeito do sal nos sistemas formados por PEO 

400 + sal + H2O 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 (Na2SO4 2ª CLA=40,03, 

(NH4)2SO4 2ª CLA=52,22, MgSO4 4ª CLA=42,05, K2CO3 2ª CLA=63,65, Na2CO3 2ª CLA=38,36, KSCN 

2ª CLA=37,50) + H2O a 25°C em pH1. 
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Ao analisar os eletrólitos testados através da Figura 5.11, avaliando o efeito do 

cátion ao comparar os sais de sulfato, é possível verificar que eles seguem a seguinte 

ordem de % E de MMA: Na
+ 

(48.85 %) > Mg
2+ 

(43.81 %) > (NH4)
+
 (42.42 %), e ao 

comparar os sais de carbonato, têm-se a seguinte ordem: Na
+
 (30.26 %) > K

+
 (26.74 %). 

Modificando estes cátions, ocorre uma variação na % E de MMA de até 6.43 %, 

demonstrando portanto, que o efeito do cátion não é tão pronunciado na partição do 

Na2SO4 (NH4)2SO4 MgSO4 K2CO3 KSCN Na2CO3 
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metal. Essa diferença na % E ocorre porque cada cátion apresenta uma distinta 

distribuição entre as fases do SAB em função de suas interações com os demais 

componentes do sistema, afetando consequentemente o comportamento de extração do 

MMA . 

Já avaliando os diferentes ânions testados, é possível verificar que eles seguiram a 

seguinte ordem de % E de MMA: SCN
- 
(51,24 %) > CO3

2- 
(26,74 %). Uma diferença de 

até 24.50 % foi obtida ao variar o ânion constituinte do sal formador do sistema. Da 

mesma forma que ocorre com os cátions, os ânions também apresentam diferentes 

distribuições entre as fases de um SAB em função dos outros componentes presentes.  

Ainda não se tem elucidado de forma clara como a natureza do sal afeta as 

interações entre analito e constituintes do sistema, mas são bem particulares para cada 

estudo pois dependem diretamente do analito utilizado. 

Como a diferença na % E de MMA com o sistema PEO 400 + KSCN + H2O e o 

sistema PEO 400 + Na2SO4 + H2O (melhores sistemas) foi de apenas 2,40 %, o próximo 

parâmetro a ser avaliado foi realizado com estes dois SAB. 

 

5.5 Efeito da concentração do metal 

 

Outro parâmetro relevante de ser avaliado é a concentração do metal de interesse 

na extração, pois, as possíveis interações entre metal-polímero podem ser facilitadas ou 

dificultadas, por exemplo, quando os sítios de interação da macromolécula atingem a 

saturação, impedindo com que haja novas interações metal-polímero, influenciando 

consequentemente o percentual de extração do mesmo.  

Todos os experimentos anteriores foram realizados com a concentração de metal 

no SAB de 15 mg.Kg
-1

. Com o objetivo de avaliar o efeito da concentração do metal na 

extração, foram realizados experimentos com os sistemas de maior eficiência na 

extração de MMA: PEO 400+ sulfato de sódio ou tiocianato de potássio + água em uma 

faixa de concentração de 5 a 25 mg.Kg
-1

 de metal nestes SAB. A Figura 5.12 apresenta 

o resultado da % E dos dois sistemas em função da concentração do MMA presente. 

 

 

 



55 

 

Figura 5.12. Efeito da concentração de MMA nos sistemas (■) PEO 400 + KSCN + H2O (2ª    

CLA=37,50) e (■) PEO 400 + Na2SO4 + H2O ( 2ª CLA= 40,03) a 25ºC, 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 + Na2SO4 + H2O na presença de concentração de 5 mg.Kg
-1

 de 

MMA no SAB. Este sistema apresentou um aumento de até 14.42 % E de MMA 

somente variando a concentração do metal no SAB. Enquanto que o SAB composto por 

PEO 400 + KSCN + H2O apresentou um máximo de extração na presença de 15 mg.Kg
-

1
 de MMA no SAB, tendo um aumento de até 9.18 % E ao variar a concentração de 

MMA presente no SAB. Avaliando o comportamento de extração do sistema 

constituído por Na2SO4, após atingir inicialmente um máximo de extração de 63.12 % 

na presença de 5 mg.Kg
-1

 do metal no SAB, com o aumento da concentração de MMA, 

a % E foi decrescendo até a presença da concentração de 15 mg.Kg
-1

 do metal. A partir 

desta concentração, o sistema demonstrou ter um comportamento praticamente 

constante na % E, inferindo sobre a possível saturação dos sítios de interação metal-

polímero, e consequentemente impossibilitando a extração de maiores quantidades de 

MMA. Já o sistema constituído por KSCN apresentou um comportamento de extração 

diferente em função da variação da concentração de MMA presente no SAB. O mesmo 

obteve um aumento crescente na % E do metal até a presença da concentração de 15 

mg.Kg
-1

 de MMA, onde atingiu seu máximo (51.25 % E). A partir da concentração de 

15 mg.Kg
-1

, ao continuar aumentando a mesma no sistema, a % E do metal foi 

decrescendo. Indicando portanto, que neste SAB a saturação dos sítios de interação 

entre metal-polímero possivelmente ocorre na presença de 15 mg.Kg
-1 

de MMA no 
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SAB. Portanto, o sistema composto por PEO 400 + Na2SO4 + H2O na presença de 5 

mg.Kg
-1

 de MMA foi selecionado para dar continuidade ao estudo. 

 

5.6. Extração sequencial 

 

 Após realizar o estudo de todos esses parâmetros que influenciam no processo de 

partição, as  melhores condições do SAB para partição de MMA foram determinadas.  

Com o objetivo de aumentar ainda mais essa eficiência de extração, foram 

realizadas extrações sequenciais constituída de duas etapas. A porcentagem de extração 

de MMA em cada uma das duas etapas, assim como a porcentagem de extração total 

estão apresentadas na Tabela 5.5. 

 

Tabela 5.5.. Dados da % E de duas extrações sequenciais utilizando SAB PEO 400 + Na2SO4 + H2O, em 

pH 1 a 25° C. 

 

Espécie de 

As 

 

%E1 

 

%E2 

 

%ETotal 

MMA 63,12 % 

 

 104,57 % 100,00% 

* Ambas extrações determinadas experimentalmente obtiveram uma variação média menor do que 2.7%. 

 

 Observa-se pela Tabela 5.5, que com a utilização da extração sequencial 

constituída de duas etapas foi possível atingir 100,0 % E de MMA utilizando a 

metodologia proposta neste estudo (SAB). Como na segunda etapa da extração 

sequencial a fase superior é renovada, enquanto a fase inferior é reutilizada da primeira 

extração, a adição desta nova fase superior proporciona novos sítios de interação entre 

metal-polímero, possibilitando a extração de todo MMA residual, ou seja, todo MMA 

que não foi extraído na primeira extração e continua presente na fase inferior. Para 

completar este estudo, a outra espécie orgânica de As (DMA) e as outras espécies 

inorgânicas arsenato e arsenito também devem ser estudadas em ensaios de extração 

sequencial, com a finalidade de avaliar se aplicando as condições proposta neste estudo 

para o MMA, essas outras possíveis espécies de As também seriam 100,0 % extraídas. 

Existem vários estudos na literatura de extração 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 ausência de extratante, esses 

outros metais permanecem por completo, ou praticamente todo na fase inferior. Na 

Tabela 5.6, estão apresentados os sistemas e os extratantes utilizados em estudos de 

extração de alguns metais. 

 Como dito anteriormente, o As não se apresenta puro na natureza e portanto, 

sempre estará relacionado a algum mineral ou a outros elementos. Sendo assim, estes 

resultados do ensaio de extração sequencial geram uma grande expectativa da 

possibilidade de especiação do MMA quando presente em conjunto com outros metais 

em uma matriz . 

 

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

Metal Sistema Extratante 

Cu [50]
 

L35 + (NH4)2SO4 + H2O 

L35 + MgSO4 + H2O 

 

PAN 

Hg,Cd e Zn [56]
 

PEO 1500 + (NH4)2SO4 + H2O 

 

KI 

Co, Ni e Fe [59] L35 + (NH4)2SO4 + H2O 

PEO 1500 + (NH4)2SO4 + H2O 

KSCN 

 

De acordo com Patrício et al. [59], utilizando o sistema L35 + (NH4)2SO4 + H2O, 

na ausência de extratante, ocorre uma extração 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 + (NH4)2SO4 + H2O, na ausência de extratante, ocorre uma extração de Hg, 

Cd e Zn menor do que 5,0 % .  

Dessa forma, o SAB proposto neste estudo seria eficiente para extração de 

MMA para a fase superior além de manter possivelmente os demais metais na fase 

inferior, uma vez que o sistema proposto neste estudo não faz uso de nenhum 

extratante/complexante. Existe então, a possibilidade de especiar o arsênio de demais 

metais que são normalmente encontrados concomitante
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Capítulo 6 Conclusão 

 

Foram obtidos dados de equilíbrio líquido-líquido para SAB compostos por PEO 

400 + K2CO3 + água, PEO 400 + Na2CO3 + água e PEO 400 + KSCN + água a 10, 25 e 

40º C. Para os sistemas PEO 400 + sais de carbonato + água o aumento da temperatura 

promoveu um aumento da região bifásica, demonstrando que o processo de separação 

de fases para estes dois sistemas é entropicamente dirigido, sendo este, um 

comportamento comum na formação de SAB. Já o sistema composto por KSCN não 

apresentou variação da região bifásica com o aumento da temperatura. Diferentemente 

dos SAB compostos por polímero e sal, o sistema composto por KSCN apresentou o sal 

como componente majoritário 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 

aplicação em estudos de partição de distintos analitos é interessante. 

Com os resultados obtidos neste estudo, também pode-se concluir que foi 

possível atingir 100,0 % de extração de MMA utilizando SAB. Após otimização de 

todos os parâmetros que influenciam a extração do MMA, conclui-se que o sistema 

formado por PEO 400 + Na2SO4 + H2O em pH 1 foi o mais eficiente para a extração do 

metal. Além disso, não houve efeito do CLA na extração de MMA, e utilizar CLAs 

menores é mais vantajoso do ponto de vista de aplicação, por consumir menores 

quantidades de polímero e sal para formação do sistema. Pode-se observar também que 

a concentração de MMA presente no SAB apresentou influência no comportamento de 

extração do metal, sendo que, para o sistema selecionado, a presença da concentração de 

5 mg.Kg
-1

 de MMA no SAB foi a mais eficiente, levando a obtenção de uma 

porcentagem de extração de 63,12 % na primeira etapa e atingindo 100,0 % de extração 

na segunda etapa sequencial, sem fazer uso de nenhum extratante/complexante, o que 

normalmente não ocorre em extrações de metais em SAB. Além disso, gera-se uma 

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