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RESUMO

As legislacdes ambientais tém se tornado cada vez mais rigidas no que tange ao descarte de
residuos (gasosos, liquidos e sélidos). Em termos de residuos liquidos, umas das industrias
que mais poluem s&o as téxteis. Os efluentes oriundos destes parques industriais possuem alta
taxa de corantes e outros poluentes, que prejudicam fortemente os recursos hidricos. Neste
sentido, é fundamental o desenvolvimento de tecnologias limpas para a extracdo de corantes
em efluentes. Os Sistemas Aquosos Bifasicos— SABs — surgem como uma possibilidade para
a remocdo deste analito em diversas matrizes, pois possuem vantagens como 0 uso de
componentes de baixo custo e atoxicos, rapidez e simplicidade, além de serem
ambientalmente seguros. Neste trabalho foram estudados pardmetros que influenciam na
particdo de espécies nesses sistemas como: comprimento de linha de amarracao, natureza do
cation e anion formador do sistema, massa molar e natureza do polimero e pH. Os resultados
mostraram que os SABs séo eficientes para aplicacdo para a remogéo de corantes, haja vista
que os coeficientes de particdo atingiram valores de até 20.000, enquanto a porcentagem de
corantes residuais na Fase Inferior — FI — chegou a valores menores que 1%. O SAB
otimizado (PEO1500 + Na,SO4 + H-0) foi aplicado a amostras reais de efluentes extraindo
mais de 99% dessas espécies para a Fase Superior — FS. Os estudos de pré-concentracdo
mostraram que é possivel utilizar uma pequena quantidade de FS em relacdo a Fl e, dessa
forma, retirar o corante de um volume grande de efluentes para um pequeno volume receptor.
Assim, os SABs se mostraram eficientes e robustos para aplicacdo na remoc¢édo de corantes a

partir de efluentes de indUstrias téxteis.

Palavras-chave: Extracdo de corantes. Efluentes téxteis. Sistemas Aquosos Bifasicos.
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1 INTRODUCAO

A Quimica tem sido reconhecida na sociedade contemporéanea, haja
vista sua importancia enquanto ciéncia que contribui para o desenvolvimento
econdmico, a partir de tecnologias e produtos fabricados para serem empregados
na siderurgia, informatica, artes, construgdo civil, agricultura e demais &reas.
Nesse sentido, salienta-se a sua relevancia notadamente para as industrias, que
por um lado necessitam produzir cada vez mais e, lado outro, sdo pressionadas
pela sociedade civil e governamental para proporcionarem um desenvolvimento
consciente e que ndo prejudique o meio ambiente. Os problemas ambientais tém
se tornado mais frequentes, o que pode ser explicado pelo aumento da populacéo,
bem como pelo crescimento da atividade industrial, ensejando a preocupacdo dos
individuos quanto a qualidade do meio ambiente.

Nessa perspectiva, é preciso destacar o setor téxtil, especialmente no
Brasil onde hd um grande parque industrial que origina grandes volumes de
efluentes que, por sua vez, podem causar contamina¢do ambiental (KUNZ et al.,
2002).Um dos setores industriais que mais poluem séo as atividades téxteis, que
geram enormes quantidades de efluentes contendo corantes e outras moléculas
toxicas. Devido a diversidade desses residuos contendo corantes que ndo se fixam
durante o processo de tingimento e as legislacBes que exigem tratamentos
eficientes, buscam-se novas tecnologias que garantam a eliminacdo da toxidade e
a qualidade do ambiente (MONTEIRO et al., 2005).

Isso porque os corantes sdo compostos quimicos de dificil degradacdo,
que poluem tanto a dgua quanto o solo e tém sido usados indiscriminadamente,
ocasionando riscos, inclusive para a salde do homem. As substancias presentes
nos corantes sdo cancerigenas, mutagénicas e alergénicas, facilmente perceptiveis
na 4gua, ainda que em baixa concentragdo, influenciando na sua cor e textura
(GHAREHBAGHI; SHEMIRANI, 2012).

Os efluentes com a presenca de corantes sdo coloridos devidos a néo
fixacdo do corante durante o processo de tingimento. A industria téxtil gera
efluentes liquidos com elevadas concentracBes de demanda bioquimica (DBO) e
quimica (DBQ) de oxigénio, contendo quantidades considerdveis de corantes
organicos. Efluentes industriais contendo corantes representam um grave

problema ambiental devido a coloragdo e potencial toxidade. Os dados publicados



sdo alarmantes, sendo que de 10% a 20% de corante do setor téxtil €
desperdicado em &guas residuais como causa da incompleta fixacdo dos corantes
durante a etapa de tingimento das fibras.(BORGES, 2014).

Mesmo em baixas concentracBes os corantes sdo muito visiveis e
indesejaveis no meio aqudtico, reduzindo a penetracdo da luz, inibindo a
fotossintese e, consequentemente, alterando a atividade biolégica na vida
aquatica. De tal modo, eles conduzem as restricdes em relacdo a quantidade de
matéria organica no meio (BORGES, 2014). Deve-se ressaltar que alguns
corantes podem ser toxicos e/ou cancerigenos para mamiferos e animais
(GUARATINI, ZANONI, 2000). Atualmente, aproximadamente 10.000 corantes
sdo produzidos em escala industrial. Destes, cerca de 2.000 encontram-se
disponiveis para a industria téxtil. No Brasil, aproximadamente 20 t/ano de
corantes sdo consumidos pela industria téxtil e cerca de 20% séo desperdicados.

Os corantes insolUveis geralmente apresentam facilidade de remog&o por métodos
classicos. No entanto, os corantes solUveis em agua sao muito dificeis de serem eliminados
dos efluentes, gerando um problema para a industria téxtil (FERREIRA, 2001). A utilizacéo
dos corantes téxteis vem desde os primordios da civilizacdo humana, cuja presenca deles
detectada em hierdglifos da civilizacdo egipcia datado de 2500 a.C. Porém, até a metade do
século XIX, eram utilizados apenas corantes naturais; somente a partir de 1.856, com a
sintetizacdo do primeiro corante por William H. Perkin, a producdo de corantes alavancou-se.
Segundo a Colour Index existem catalogados mais de 8.000 corantes sintéticos associados a
indGstria téxtil (ZANONI; CORDEIRO, 2001). Os corantes sdo compostos quimicos
organicos que possuem a propriedade de absorver luz visivel seletivamente, razdo pela qual
sdo coloridos, devido a presenca de grupos cromdéforos tais como nitro, nitroso, azo e
carbonila. A cor destes compostos é intensificada e/ou modificada por grupos auxocromos
como etila, nitro, amino, sulfonico, hidroxila, metoxi, etoxi, cloro e bromo. A estabilidade da
molécula do corante € diretamente associada a forca de ligacdo quimica dos atomos
componentes dos grupos croméforos e auxocromos (KIMURA et al, 1999).0s corantes sdo
classificados de acordo com a sua estrutura quimica (antraquinona, azo, diazo etc.), ou devido
a maneira como eles se fixam a fibra ;desse modo, podem ser reativos, diretos, azoicos,
anionicos, a cuba, de enxofre, dispersivos, pre-metalizados e branqueadores (ZANONI,
CORDEIRO, 2001).

Os corantes reativos sdo corantes que contém um grupo eletrofilico capaz de

formar ligacdo covalente com grupos hidroxila e tiois das fibras proteicas e também com
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grupos proteicos das poliamidas. Dentre os diversos tipos de corantes reativos destacam-se 0s
corantes com a funcdo azo e antiquinona com grupos cromdforos, clorotriazinila e
sulfatoetilsulfonila como grupos reativos (KIMURA, 2001). Uma molécula de corante reativo
segue uma caracteristica estrutural, descrita em um esquema com as seguintes unidades
(ASPLAND, 1992):

S-C-L-R-X

sendo, (C) o cromoforo da unidade, (S) o grupo solubilizante, (L) o grupo de ligacéo que junta
a parte reativa com a parte soltvel colorida da molécula, (R) o grupo reativo e (X) o grupo de
saida (ASPLAND, 1992). Em torno de 80% dos corantes reativos apresentam em sua
estrutura o grupo cromogénico azo(-N=N-). (KIMURA, 2001).

A Figura 1 representa a estrutura geralmente apresentada por um corante
vermelho e amarelo reativo, que sdo as moléculas estudadas no presente trabalho. Pode-se
observar a presenca do grupo cromogénico azo (-N=N-), e grupos sulfénicos que o tornam

soltvel em &gua;

Figura 1 — Corante vermelho reativo
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Figura 2 — Corante amarelo reativo
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Fonte: Chemisket, 2016.

O tratamento de efluentes deve ser feito na saida da industria, pois
assim sdo facilitados os processos de tratamento do poluente. Desse modo, o
gasto sera substancialmente inferior quando comparado aos tratamentos terciarios
(ap6s atingir os mananciais), nos quais essas moléculas se encontrardo em baixo
nivel de concentracdo e na presenca de inumeros outros concomitantes. Para a
remocdo de corantes em efluentes sdo muitos o0s processos técnicos e analiticos
que estdo sendo desenvolvidos. A coagulacdo/floculacdo pode ser utilizada para
remové-los dos rejeitos antes de lancad-los nos corpos d’agua, porém nesse
processo utiliza-se um excesso de polieletrélito, como o Al2(SOa)s3, que por si sé
acrescenta um residuo potencial no efluente (GUARATINI, ZANONI, 2000).

Os processos oxidativos baseiam-se na remoc¢do da cor do efluente por
meio da oxidagdo e clivagem das moléculas do corante. Esses métodos podem ser
aplicados para grandes volumes de efluentes, sendo razoavelmente rapidos,
porém com custo muito elevado. A degradacdo fotoquimica tem efeito reduzido
sobre a remocédo de corantes, uma vez que a maioria apresenta alta estabilidade a
luz. Os métodos biolégicos se utilizam de micro-organismos capazes de
mineralizar os corantes, entretanto, os sistemas naturais de micro-organismos em
rios e lagos ndo contém enzimas especificas para degradacdo desse tipo de
composto sob condi¢gdes aerdbicas. Sob condigdes anaerdbicas, no entanto, a
degradacdo do corante se processa muito lentamente. (GUARATINI, ZANONI,
2000).

Em virtude do apresentado, percebe-se que ¢é fundamental o

desenvolvimento de novos métodos para a remocdo de corantes a partir de
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efluentes industriais, que sejam economicamente vidveis, ambientalmente seguros
e que permitam o tratamento rapido e satisfatério de grandes volumes de agua.
Assim, os Sistemas Aquosos Bifasicos — SABs — se apresentam como excelente
alternativa, tendo em vista que sdo compostos majoritariamente por agua, sendo
os demais componentes ndo toxicos, biodegradaveis e de baixo custo e, por
conseguinte, emergindo como um meio para a remo¢do dos corantes dos efluentes
das industrias téxteis.

A formacdo espontanea de um SAB ocorre quando dois polimeros
quimicamente diferentes e hidrossollUveis, ou um polimero e um sal inorganico
sdo misturados em agua, desde que determinadas condicdes termodinamicas
criticas sejam estabelecidas, isto ¢, em uma faixa especifica de temperatura,
pressdo e composicdo dos constituintes (MURARI et al., 2015).Para um SAB
formado por polimero, sal e &gua, produzido a partir de uma determinada
composicédo global, geralmente definida em termos de porcentagem massa/massa,
% (m/m), observa-se que uma das fases formadas sera rica em polimero e a outra,
rica em sal. A composicdo quimica das duas fases que se encontram em equilibrio
termodindmico € geralmente representada em um diagrama de fase retangular
(Figura 3). Esta representacdo grafica é de grande importancia para os estudos de
particdo, pois é utilizada inicialmente como ferramenta béasica para o
desenvolvimento de um processo de extracdo. Os dados de equilibrio
apresentados nesses diagramas estdo relacionados a variacdo da energia livre de
Gibbs do sistema, e auxiliam na compreensdo dos fatores que governam a

particdo de um soluto qualquer nos SAB.(SILVAet al., 2006)

Figura 3 — Diagrama de fase expresso em coordenadas retangulares de um SAB formado por um polimero
e um sal.

7 > Linha de amarragio

(mfm)

=1
=R

[PEC] /

o 5 | w15
[SAL]/ %(rmim)

Fonte:Oring, 2016.
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Nesse diagrama de fase, a abscissa representa a concentragdo de sal e a
ordenada, a concentracdo do polimero presente no sistema. Dessa forma, o
diagrama informa em quais composi¢des globais o sistema é homogéneo e em
quais é heterogéneo, sendo essas duas regides separadas pela linha binodal
(AP:C). A posicdo da binodal varia de acordo com o tipo e a massa molar do
polimero, a natureza quimica do sal, a temperatura e o pH do meio. Existem
diferentes métodos para obtencdo da linha binodal, sendo geralmente utilizados
os de titulacdo turbidimétrica e de analise da composicao das fases. (LEMOS et
al., 2010). No diagrama de fase (Figura 2) sdo também representadas as linhas de
amarracdo (ex: linha ABC) que, para determinada composicdo global do sistema
(ponto B), fornece a concentracdo dos solutos nas duas fases em equilibrio,
representadas pelos pontos A (fase superior) e C (fase inferior). A obtencao das
linhas de amarracdo € de grande importancia, pois todas as misturas com
composicdes globais representadas por pontos, pertencentes a uma mesma linha
de amarracdo, fornecerdo fases superiores com propriedades termodindmicas
intensivas (ex.: composicdo) idénticas, porém com propriedades extensivas (ex.:
volume) diferentes. O mesmo principio aplica-se as fases inferiores. Um
parametro termodinamico, comumente utilizado para medira diferenca das
propriedades intensivas entre as fases em equilibrio é o comprimento da linha de
amarracdo (CLA). Este parametro é calculado em funcdo das diferencas nas

concentracdes dos componentes em cada fase e esta representado na Equacéo:

CLA=[(Cp® - Cp')? + (Cs*-Csh)*]H?

A medida que o valor do CLA aumenta, torna-se maior a diferenca de
composicédo entre as fases, elevando, consequentemente, a eficiéncia na extragdo
e/ou particdo do soluto de interesse. (LEMOS et al., 2011).

Nas Ultimas décadas, os Sistemas Aquosos Bifasicos tém sido amplamente
utilizados na separacdo, particdo, concentracdo e/ou purificacdo de proteinas, enzimas,
antibioticos, contaminantes, entre outras moléculas de interesse (CARDOSO et al., 2014,
WANG et al., 2010; LIMA et al., 2002; ALBERTSSON, 1986 apud SOUSA, 2015). Essa
técnica pode ser aplicada com beneficios também na particdo de outras moléculas, devido a
sua versatilidade, alta eficiéncia, seletividade, baixo custo e simplicidade tecnoldgica
(CLAUDIO et al., 2010; MALPIEDI et al., 2009 apud SOUSA, 2015), vantagens que se
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contrapdem ao alto custo da aplicacéo de técnicas convencionais, como a de extracdo em fase
solida, cromatografia, entre outras (ANH et al., 2004 apud SOUZA, 2015).

Apesar da grande variedade de sistemas de duas fases aquosas, a
quantidade de sistemas realmente aplicaveis para extracdo liquido-liquido fica
reduzida basicamente aos formados por PEG-sal (fosfato/citrato/sulfato) e PEG-
DEX, quando se levam em consideragdes fatores importantes do ponto de vista
industrial, como custo e possibilidade de reciclagem dos reagentes, tempo de
separacdo das fases, possibilidade de esterilizacdo, a toxicidade e faixa de
aplicagdo. Devido a tais fatores, os estudos mais recentes tendem a se concentrar
mais nesses dois tipos de SAB, sendo o sistema PEG-sal o mais estudado devido
ao seu baixo custo e menor tempo de separacdo das fases em relacdo sistema
PEG-DEX (COIMBRA, 1995). Porém, com a descoberta dos SABs constituidos
por copolimeros tribloco, amplificou-se a gama de sistemas com propriedades
interessantes na aplicagdo industrial. (RODRIGUES et al., 2008).

Acredita-se que a remocdo dos efluentes oriundos de processos
industriais téxteis é uma area ainda em crescimento, todavia apresenta estudos
promissores que podem colaborar para a minimizacdo da poluicdo e toxidade
advinda desses compostos. Assim sendo, o objetivo do presente trabalho é
demonstrar como um método de baixo custo e ambientalmente seguro, que atenda
aos principios da “Quimica Verde” — Sistemas Aquosos Bifasicos — pode ser

empregado para a remocado de corantes de efluentes de industrias téxteis.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver um método de baixo custo e ambientalmente seguro
dentro dos principios da Quimica Verde para a remoc¢ao de corantes presentes em

efluentes de industrias téxteis, utilizando os Sistemas Aquosos Bifasicos.

2.2 Objetivos Especificos

e Estudar o comportamento de particdo dos corantes sintéticos:
vermelho reativo HE7B, amarelo reativo HE4R, que sdo amplamente utilizados
em induastrias téxteis; em Sistemas Aquosos Bifasicos (SABs), formados por
polimeros e sais organicos ou inorgénicos.

e Investigar a influéncia das seguintes variaveis termodinadmicas sobre
a particdo das espécies: comprimento da linha de amarracdo (CLA); pH do meio;
composicdo global dos SABs; natureza quimica do eletrélito formador do SAB;
natureza quimica da macromolécula,com a finalidade de se obter as melhores
condicdes de operacdo desses sistemas.

e Apo0s a otimizacdo do processo, aplicar a uma amostra real (Efluente

industrial).
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3 METODOLOGIA

3.1 Instrumentacéao

Foi utilizado um pHmetro (pH/ion meter 781 - Metrohm) para medida
dos valores de pH das solugbes. Os SABs foram preparados atraves de
concentracdes massicas utilizando-se uma balanca analitica (AUX220 -
SHIMADZU) com incerteza de £0,0001g. Também foram utilizados uma
centrifuga (SPINLAB), um banho termostatico (MA184 - MARCONI) para
controle da temperatura e um agitador magnético (MS-H280-Pro/LAB1000). As
concentracdes do analito nas fases foram determinadas através de andlise quimica
via Espectrofotémetro na regido do UV/Vis (VARIAN MODELO PROBES50)
Todas as solugcbes foram preparadas com 4&gua deionizada (Deionizador
GEHAKA).

3.2 Reagentes

O copolimero tribloco L64 com massa molar média de 2900 g mol-te
composicdo [(polioxido de etileno)is(polioxido de propileno)so(polioxido de
etileno)13] foi adquirido da Sigma-Aldrich (Milwaekee, EUA). Os sais,
(MgS04.7H20), Sulfato de Magnésio,((Nas)2.SOs4) Sulfato de amébnio,
(Na2CsH406) Tartarato de Sddio, (NasCeHsO7), Citrato de Sddio, (Na2SO4)
Sulfato de Sodio, (Li2SO4), Sulfato de Litio, (NaOH) , hidroxido de sodio e
(HNOa3), acido nitrico foram obtidos da Synth (Diadema, Brasil). Os polimeros
polietileno glicol MM = 1500 (PEO1500) e MM = 4000 (PEO4000) foram
adquiridos junto a Synth (Diadema, Brasil). Os corantes a serem utilizados,
vermelho reativo e amarelo reativo nos experimentos de particdo e adsorcgéo
foram cedidos por diferentes empresas. Todos os reagentes foram usados como

recebidos, sem nenhuma etapa de purificagao.



3.3 Estudo da particdo dos corantes em SAB
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Os SABs para particdo dos corantes foram preparados em diferentes

comprimentos de linha de amarracdo, formados pela mistura de solucdes aquosas

de polimero e sal (SAB estoque), de acordo com os dados da Tabela 1.

diagramas

TABELA 1- Composicao das fases dos diagramas

Composicdo SAB % (m/m)

Fase Superior Fase Inferior LA CLA
POL SAL POL SAL
PEO1500 + Na2S04
32,36 2,84 2,47 15,63 1 81,90
34,51 2,16 2,12 17,77 2 80,11
37,94 1,95 1,86 19,45 3 78,69
43,41 1,64 1,03 21,71 4 77,26
46,28 1,20 0,59 23,58 5 75,83
PEO1500 + (NH4)2SO4
31,60 5,13 5,25 18,53 1 29,57
40,80 3,41 3,80 23,36 2 42,04
47,60 2,38 4,07 28,56 3 50,79
56,04 1,76 4,84 32,45 4 59,70
59,88 1,32 4,78 35,44 5 64,80
PEO 1500 + Li2SO4
34,44 5,30 6,35 15,54 1 77,61
39,18 4,15 6,60 16,85 2 76,55
44,40 3,25 5,91 19,32 3 74.77
48,38 2,58 5,68 20,63 4 73,69
53,26 2,15 5,60 22,12 5 72,28
PEO 1500 + Na2C4H40e6

28,62 6,60 2,73 19,09 1 28,73
32,65 5,51 1,54 21,43 2 34,94
37,65 4,30 0,90 24,10 3 41,74
42,92 3,38 0,85 27,20 4 48,34
44,25 3,15 0,71 28,15 5 50,21

PEG1500 + NasCeHsO7
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25,17 6,35 1,84 18,78 1 28,04
32,31 4,39 0,46 22,29 2 37,90
37,06 3,02 0,18 24,88 3 4451
42,24 2,13 0,01 28,28 4 51,67
45,63 1,70 0,01 30,29 5 55,78
PEG1500 + MgSO4
37,27 1,63 6,75 16,18 1 77,07
42,80 1,16 6,29 17,77 2 75,92
45,72 0,81 5,84 18,82 3 75,34
47,95 0,56 5,34 21,04 4 73,62
52,24 0,38 4,83 22,70 5 72,47
L64 +Na2SO04+ H20
34,31 3,10 1,21 8,58 1 33,55
41,73 2,23 0,55 9,60 2 41,83
47,49 1,76 0,47 10,46 3 47,83
48,83 1,33 0,55 11,37 4 50,29
54,12 1,19 0,37 12,50 5 54,93
Fonte:

Apdbs o alcance do equilibrio termodinamico, as fases superiores e
inferiores do SAB estoque foram coletadas e em seguida, em tubos de ensaio
foram adicionadas 3,0 g de cada fase, sendo que na FSHAVIA o corante
solubilizado (~10000 mg/kg), em replicata. Foram realizados também ensaios em
branco. Os tubos de ensaio foram levados para um banho termostatico, na
temperatura 25°C, por no minimo 24 horas. Posteriormente, as fases foram
coletadas, sendo a Fl recolhida através do septo selado com silicone para evitar a
contaminacdo pela FS. Em seguida, as fases foram diluidas, sendo a FS por um
fator de 500 e a FI por um fator de 1,2. A eficiéncia de extragdo dos corantes foi

avaliada pelo coeficiente de particdo (K), descrito na equacéo 2:

__ [Corante]fs (2)
- Corante|gy

e pela porcentagem residual (%R) de corante, descrita na equacéo 3:

%R = n mols corante FI x 100 (3)

n mols corante total

3.4 Efeito do anion formador do SAB
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Para o estudo do efeito do anion formador do SAB sobre o comportamento de
particdo dos corantes, foi utilizado um SAB formado por PEO1500 + sais de sddio (tartarato,
citrato ou sulfato) + &gua, nas concentracbes exibidas na Tabela 1. Todo o procedimento

posterior € semelhante ao descrito no item 3.3.

3.5 Efeito do cation formador do SAB

Para o estudo do efeito do cation formador do SAB sobre o comportamento de
particdo dos corantes foi utilizado um SAB formado por PEO1500 + sais de sulfato
(Magnesio, Litio, S6dio ou Amonio) + agua, nas concentragdes exibidas na Tabela 1. Todo o

procedimento posterior é semelhante ao descrito no item 3.3.

3.6 Efeito do polimero formador do SAB

No estudo do efeito do polimero formador do SAB sobre o comportamento de
particdo dos corantes foi utilizado um SAB formado por polimero (PEO1500, PEO4000 ou
L64) + sulfato de sédio + agua, nas concentracbes exibidas na Tabela 1. Todo o procedimento
posterior é semelhante ao descrito no item 3.3.

3.7 Efeito do pH

No estudo do efeito do pH do SAB sobre o comportamento de particdo dos
corantes foi realizado ajustando o pH (1, 3, 6, 9 e 11) da agua utilizada como solvente no
preparo das solucBGes de polimero e sal. Todo o procedimento posterior € semelhante ao

descrito no item 3.3.

3.8 Aplicacdo a amostra real

Com o processo otimizado, foi possivel a aplicacdo a amostra real. Inicialmente, a
amostra de efluente de uma industria téxtil foi caracterizada por absorcdo molecular.

Posteriormente, ela foi utilizada como solvente para o preparo das fases, utilizando o
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procedimento descrito no item 3.3, e avaliacdo do potencial do SAB em remover 0s corantes
presentes neste tipo de residuo. A curva analitica utilizada foi matrizada. Alem disso, foi
realizado um estudo de pré-concentracao do corante, no qual a razdo entre as fases foi variada

entre 1 e 20.
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4 RESULTADOS E DICUSSAO

O Sistema Aquoso Bifasico é constituido por duas fases aquosas, sendo que a fase
superior é rica em polimero e pobre em eletrolito e a fase inferior tem comportamento
inverso; salienta-se que 0 componente majoritario em ambas as fases € dgua. Assim, a adi¢do
de um soluto no SAB faz com que este analito interaja preferencialmente com uma das fases,
transferindo-se para este local. Grosseiramente, solutos hidrofilicos interagem
preferencialmente na Fl, ja que esta e rica em eletrolito; e, solutos hidrofébicos interagem
preferencialmente na FS que é constituida por polimero. Portanto, variando-se 0s
componentes do SAB e as condi¢es fisicas do processo, altera-se a extensdo das interaces;
modulando o sistema para um determinado objetivo. Neste caso, 0 objetivo é extrair 0s
corantes para a FS ja que a maioria dos concomitantes permanece na Fl do SAB.

Para otimizar o SAB e extrair os corantes, o primeiro estudo realizado foi verificar
o efeito do anion formador do SAB sobre a %E dos corantes Vermelho Reativo (VR) e

Amarelo Reativo (AR), exibidos na Figura 3.

Figura 4 — Efeito do &nion formador de SAB sobre o comportamento de parti¢cdo do VR (a) e do AR (b):
(m) PEO1500 + Na2C4H1Os + H20; (o) PEO1500 + Na3CsHsO7 + H20 e(A) PEO1500 + Na>SO4 + H20
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Fonte: Oring, 2016.

Observa-se que os valores de K obtidos para os solutos estdo na faixa de 600 a
11000, mostrando a tendéncia dessas moléculas em interagir na FS do SAB. Nota-se,
inicialmente, que com o aumento do CLA h& um incremento na parti¢do do corante para a FS,
devido a maior interagdo entre os corantes e os componentes da FS do SAB. Notadamente os

corantes estudados tem certo carater hidrofdbico, interagindo preferencialmente com as
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cadeias poliméricas na FS. Assim, com o aumento do valor do CLA, a FS fica mais rica nos
seus componentes intrinsecos incrementando a particdo de espécies que interagem com estas
moléculas. Esse € um comportamento geral em SAB.

Além disso, observa-se que anion sulfato promove uma maior transferéncia dos
corantes para a FS. Provavelmente os analitos interagem mais fortemente com 0s anions
organicos, que estdo presentes preponderantemente na Fl. Assim, o analito fica retido nesta
fase. Portanto, os sistemas formados por sais de sulfato promovem uma particdo maior dos
corantes para a FS e serdo utilizados nos estudos seguintes.

Para avaliar o efeito do cétion e do pH formador do SAB, foi realizado um estudo
variando o cétion formador do SAB, com diferentes sais de sulfato, em diferentes valores de

pH. A Figura 4.2 mostra a porcentagem residual (%R) dos corantes na FI.

Figura 5 — Efeito do pH do corante residual VR (a) e AR (b): (m) PEO1500 + MgSO4 + H20 (CLA =40.12
%m/m); (¢) PEO1500 + Li2SOs + H20 (CLA = 41.71 %m/m), (A) PEO1500 + Na2SO4 + H20(CLA =
40,10 %m/m) e (V) PEO1500 + (NH4)2SO4 + H,O (CLA = 42,04 %m/m)
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Fonte: Oring, 2016.

Nota-se um valor minimo de %R (ou seja, valores maximos de extracdo para a
FS) dos corantes para o sistema formado por cations Li* e Na* em pH = 6,0. O efeito do
cation é devido a formacdo do pseudopolication. Mageste et al.(2009) mostraram que 0S
cations formadores do SAB interagem com o segmento O0xido de etileno da macromolécula,
formando uma espécie polimérica carregada positivamente. O cation de Li* interage mais
fortemente com o polimero, em seguida vem o cation de Na*. Assim, esta espécie carregada e
concentrada na FS, interage com o corante. Os cations fazem a mediacéo entre a interagdo do
polimero com o corante. Portanto, os pseudopolication das espécies citadas sdo mais

carregados interagindo de forma mais efetiva com o corante, proporcionando extracbes mais
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efetivas. Nos estudos posteriores foi escolhido o sulfato de litio em detrimento do sulfato de
sodio, ja que aquele é mais barato do que este.

Os valores do pH influenciam na protonacdo do corante e do anion formador do
SAB. Assim em valores de pH mais baixos, a molécula do corante e o anion formador do
SAB estdo protonados, enquanto em valores de pH altos estas espécies estdo desprotonadas.
Portanto, a resultante de carga mudara e consequentemente o tipo de interacdo que estas
espécies promovem no meio reacional também ira variar. No balanco destes equilibrios e nas
possiveis interacbes supracitadas o valor de pH mais efetivo para a transferéncia das
moléculas de corante para a FS foi 0 6,0.

Ainda em busca de uma otimizacao do processo foi estudado o efeito do polimero
formador do SAB. Nesse estudo, foram utilizados dois polimeros de poli 6xido de etileno de
massas molares diferentes (1500 e 4000 g mol™). Quanto maior o valor da massa molar maior
é a hidrofobicidade da solucéo resultante do respectivo polimero. Além disso, foi estudada
uma macromolécula de natureza diferente: um copolimero tribloco. Essa macromolécula é
formada por trés blocos: dois blocos periféricos formados por poli 6xido de etileno e um
bloco central formado por poli éxido de propileno,esse com propriedades mais hidrofébica do
que o primeiro. Em solucdo, a macromolécula se aglomera formando um agregado chamado
de micela (LEMOS, 2012). O interior deste agregado é formado por poli éxido de propileno,
sendo, portanto hidrofobico; a parte externa, que interage com a agua, é formado por poli
oxido de etileno. Assim o interior da micela é um ambiente favoravel para solubilizacdo de
espécies hidrofébicas em solucdo aquosa.

A Figura 5 exibe os resultados da variacdo do polimero formador do SAB sobre 0
comportamento de parti¢do dos corantes.

Figura 6 — Efeito da natureza do polimero no corante residual VR (a) e AR (b): (m) PEO1500 + Na>SO4 +
H20; () PEO4000 + Na2SO4 + H20; (A) L64 + Na2SO4 + H20

5
5 A
4+ A
™Y * 4“@ A A
z 4 & 34 ® A A
o ° A A o HGe o
R 2] ° S
[ ] 2 u Hnm
|
11 i mnm 11
0 ——————————————— 0 —————————————————
15 20 25 30 35 40 45 50 55 15 20 25 30 35 40 45 50 55

TLL TLL



24

Fonte: Oring, 2016.

Observa-se que o polimero (PEO1500) com caracteristicas mais hidrofilicas
promove uma maior extracdo do corante para a FS. Isso mostra que as interagdes entre 0s
corantes e os componentes da FS ndo sdo totalmente hidrofdbicas, e um balango entre as
polaridades das espécies é responsavel por este resultado; haja vista que o proprio corante €
soltvel em agua. O copolimero L64 foi menos efetivo na extracdo do corante, mostrando que
0 analito ndo interage de maneira efetiva com interior altamente hidrofobico da micela.
Portanto o SAB que apresentou os melhores resultados na remocao dos corantes VR e AR é
composto por PEO1500 + Na2SO4 + H2.0 em pH =6,0.

Com o SAB otimizado, pode-se aplica-lo a amostra real. Uma aliquota do efluente
da industria téxtil foi inicialmente caracterizado. A Figura 6 exibe os espectros eletrénicos do

efluente em diversos fatores de diluicéo.

Figura 7 — Espectro UV/Vis do efluente da indUstria téxtil em varios fatores de dilui¢do
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Fonte: Oring, 2016.

O espectro obtido € complexo, sendo a amostra, portanto, complexa, indicando a
presenca de diversas moléculas no meio. Além de uma mistura de diversos corantes, temos
neste meio a presenca de eletrdlitos, surfactantes e outros.

Portanto, o SAB foi aplicado para a remocdo dos corantes presentes em um
efluente de industria téxtil. A fase inferior do sistema foi preparada utilizando como solvente
o efluente. O sistema de PEO1500 + Na2SO4 + H20 foi utilizado para o estudo do efluente e

0s resultados séo exibidos na Figura 7.
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Figura 8 — Aplicacéo do SAB otimizado (PEO1500 + Na2SO4 + H20) para remocéo de corantes presentes
em uma amostra de efluente de induUstria téxtil
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Fonte: Oring, 2016.

Os resultados mostram uma alta remocdo do corante utilizando os SAB. A
guantidade remanescente dos corantes na FI € menor que 0,5 %, o que demonstra a robustez
destes sistemas para aplicacdo em amostras reais.

Além disso, foi realizado um estudo de pré-concentracdo dos corantes no SAB. A
Figura 8 exibe os resultados da remocéo de corantes do efluente utilizando SAB, variando a

razdo massica entre a Fl e a FS.

Figura 9 — Estudo da pré-concentragdo dos corantes na FS do SAB utilizando raz6es méssicas (FI/FS)
igual a 1:1, 2:1, 5:1, 10:1 e 20:1.
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Fonte:Oring, 2016.
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Os resultados apontam que o SAB é muito eficiente para remover os corantes. O
analito concentra-se na FS mesmo esta estando em uma proporgdo muito menor que a Fl.

Este estudo foi realizado até uma proporcdo de 1/20 (FS/FI), mas pelo
comportamento obtido este resultado provavelmente pode ser extrapolado. Assim, todo
corante presente em uma grande quantidade de efluente pode ser concentrado em uma
pequena quantidade de FS.

Os estudos mostraram que o SAB é robusto e eficiente para aplicagdo na remogéo

de corantes a partir de efluentes de inddstria téxtil.
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5 CONCLUSAO

Este trabalho mostrou que o SAB é uma técnica eficiente para remoc¢do de
moléculas organicas, como 0s corantes a partir de residuos industriais liquidos. Os Sistemas
Aquosos Bifasicos possuem vérias vantagens sobre as tradicionais extra¢cdes com solventes
organicos, pois fazem o uso de componentes atoxicos, biodegradaveis e reciclaveis, facilidade
de uso, baixo custo e separacao de fase rapida sem a formacao de emulsdes estaveis.

O desenvolvimento de processos de extracdo de analitos utilizando o SAB requer
a compreensdo dos aspectos fundamentais destes sistemas. Por isso, aspectos como CLA,
eletrdlito (cétion e &nion) formador do sistema, massa molar e natureza da macromolécula e
pH foram avaliados mostrando a influéncia destes parametros sobre a remogéo dos corantes.
O sistema otimizado e formado por PEO1500 + Na>SO4 + H.O atingindo remocdes superiores
a 99%.

Assim, o SAB foi aplicado a amostras reais de efluentes de industria téxtil. Os
resultados mostraram que esta técnica € eficiente e robusta para remocao de corantes destas
matrizes. Além disso, o estudo de pré-concetracao indicou que a metodologia desenvolvida é
capaz de concentrar o corante na FS, mesmo estando em uma propor¢cdo muito menor que a
Fl.

O método desenvolvido foi eficiente para extracdo e pré-concentracdo do analito a
partir de residuos liquidos, além disso, a técnica utilizada é baseada nos principios da quimica

verde.
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