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RESUMO - Os liquidos idnicos (LI) aplicados em sistemas aquosos bifasicos (SAB)
tém sido recentemente usados em processos de extracdo de corantes. O objetivo desse
trabalho foi estudar a particdo do corante vermelho congo, usando SAB formados
pelos LI (CsminCH3SO3; e C4minCl), fosfato de potassio e agua para diferentes
concentragdes de LI. Os SAB foram preparados pela pesagem adequada dos
componentes, de acordo com dados de equilibrio disponiveis em literatura. Apos, 0s
tubos foram centrifugados e deixados em banho termostatico a 298 K por 8 horas. A
quantificacdo do corante nas fases formadas apds equilibrio foi feita por
espectofotometria. O coeficiente de particdo foi determinado pela razdo das
concentragOes de corante nas fases superior (rica em LI) e inferior (rica em sal). Os
seus valores variaram de 1,69 a 1,76 para o SAB formado pelo CsminCl, e foi
encontrado o valor de 1,889 para 0 C;minCH3SO3Foi também determinada a % de
recuperacgdo teorica, sendo os maiores valores encontrados para C4sminCH3;SO3; com
valor préximo de 50%. Os resultados obtidos indicam o uso de SAB baseados em LI
um método eficiente para ser empregado na extracdo de corantes.

1. INTRODUCAO

A descarga de efluentes aquosos contendo elevada quantidade de corantes pelas industrias
téxteis conduz a preocupacdes ambientais e econdmicas. O uso extensivo de corantes leva a
diversos problemas para a saude humana e para 0 ecossistema. A maioria dos corantes séo
substancias cancerigenas, mutagénicas, alergénicas e tdxicas por natureza. Além disso, a presenca
desses corantes é facilmente detectavel em &gua, mesmo em uma concentracdo muito baixa. Sendo
assim, sua presenca é bastante indesejavel, uma vez que a percepcao publica da qualidade da agua
é diretamente influenciada pela sua cor (Gharehbaghi e Shemirani, 2012). Portanto, novas leis
ambientais estdo sendo implementadas, e a remogdo de corantes téxteis de efluentes tem sido um
assunto de grande interesse nos ultimos anos (Sanghi e Bhattacharya, 2002; Malik, 2003).

Como uma nova e eficiente abordagem para remover corantes em efluentes aquosos, 0
processo de extracdo liquido-liquido utilizando liquidos i6nicos (LI) aplicados em sistemas
aquosos bifasicos (SAB) tem despertado grande interesse industrial e académico (Vijayaraghavan,
2006).

A grande vantagem do uso de LI como uma alternativa a outros solventes em SAB consiste

na habilidade de dissolver uma variedade de compostos orgénicos e i6nicos em quantidade
aprecidvel. Na maioria dos casos imisciveis em agua, os LI promovem uma extracao seletiva de
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compostos de uma fase aquosa, permitindo a pré-concentracdo e separacdo de produtos de
interesse.

Os LI sdo sais compostos por ions grandes que ndo formam uma rede cristalina bem definida
e, assim, permanecem liquidos a temperatura ambiente ou perto desta. Estes compostos sdo
solventes interessantes, com caracteristicas "verdes", com pressdo de vapor negligenciavel mesmo
em elevadas temperaturas e oferecem diversas vantagens como a recuperagdo dos produtos,
reciclabilidade, ndo-inflamabilidade em condi¢Ges ambiente, estabilidade térmica e quimica
elevada e grande capacidade de solvatacdo para ampla variedade de compostos tais como espécies
organicas ou ions metalicos (Han e Armstrong, 2007).

Assim, o propdsito deste projeto é realizar um estudo sistematico envolvendo diferentes
tipos de LI a fim de se obter novas informacdes sobre a sua capacidade de extracao de corantes de
indUstrias téxteis. Os SAB a serem estudados serdo compostos por diferentes tipos de LI para
avaliar a influéncia das caracteristicas estruturais do LI e da sua concentracdo na eficiéncia de
extracdo de vermelho congo através da determinacdo dos coeficientes de particdo em cada
condicdo experimental.

1.1. Corantes téxteis

Os efluentes oriundos de processo industrial téxtil envolvendo etapas de tingimento com
corantes sdo altamente poluentes, de modo que grandes quantidades destes despejos acarretam
grandes problemas ambientais. Além da interferéncia estética, quando n&o tratados
adequadamente e lancados em aguas naturais, os efluentes provenientes da inddstria de corantes
ou de processos envolvendo tingimento de fibras téxteis podem interferir na absorcéo da luz pelos
vegetais e animais do ambiente aquatico, provocando modificacbes nas atividades
fotossintetizantes da biota aquéatica (Zanoni e Carneiro, 2001). Os corantes sdo empregados nas
mais diversificadas industrias, contando com um alto consumo anual. Seus efeitos sdo maléficos,
ja que sdo substancias carcinogénicas. A maioria dos corantes comercialmente usados é resistente
a biodegradacao, a fotodegradacéo e a acdo de agentes oxidantes. Diante de compostos corantes de
dificil degradacdo contidos nos efluentes téxteis, existem inUmeras pesquisas de métodos
inovadores visando a reducédo da poluicdo ambiental.

1.2. Sistemas aquosos bifasicos baseados em liquidos idnicos

A extracdo liquido-liquido por sistemas aquosos bifasicos (SAB) é uma operacdo muito
utilizada na inddstria quimica como técnica de separacdo. Os SAB sdo formados por especies
quimicas que, quando misturadas em determinadas faixas de composicdo e temperatura, dividem-
se em duas fases com composi¢des diferentes, em equilibrio termodinamico. A purificagdo é
resultado de uma particdo diferenciada da molécula-alvo e impurezas entre as duas fases liquidas
(Pessoa Jr. e Kilikian, 2005). Solutos se distribuem entre as duas fases, dependendo da sua
afinidade relativa por cada uma das fases individuais (Albertsson, 1986). Por isto, a predicdo e a
interpretacdo da particdo de corantes em SAB demandam muitos estudos.
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A extracdo liquido-liquido é uma tecnologia convencional de controle de contaminantes no
ambiente. O projeto de um solvente seguro e ambientalmente benigno desempenha um papel cada
vez mais importante no desenvolvimento desta tecnologia de extracdo. Alguns liquidos iGnicos sao
solventes de extracdo adequados para poluentes organicos, devido a sua imiscibilidade com &gua,
bem como a sua elevada solubilidade das espécies organicas.

Os LI séo sais liquidos a temperatura ambiente e sdo normalmente formados por um cétion
organico relativamente grande e um anion organico ou inorganico relativamente pequeno. Estas
substancias diferem dos sais comuns por apresentarem uma fraca interagdo interionica, a qual
resulta em uma baixa energia do reticulo cristalino e baixa temperatura de fusdo (Cassol, 2007). O
estudo dos liquidos i6nicos estaveis comecou na década de 60, mas nos ultimos dez anos tem
havido um crescimento exponencial de publicac6es relacionadas a eles.

Os LI possuem propriedades fisico-quimicas muito interessantes, destacando-se as seguintes
caracteristicas: sdo usualmente liquidos em uma ampla faixa de temperatura proxima a
temperatura ambiente; apresentam viscosidade relativamente baixa; ndo sdo inflaméaveis;
apresentam estabilidade térmica e eletroquimica maiores que solventes organicos classicos;
dissolvem inimeros compostos organicos e inorganicos; podem ser modulados pela selecdo do
cation ou anion; sdo estaveis ao ar; sdo facilmente reciclaveis; sdo sintetizados a partir de
reagentes comerciais acessiveis e utilizando métodos sintéticos de relativa simplicidade (Cassol,
2007).

A extracdo em SAB utilizando LI é uma nova técnica de separacdo de compostos. Estes LI
sdo empregados na formacdo de SAB quando um sal inorganico, como o fosfato de potéassio, é
usado como um segundo componente na formacdo das fases. Acima de concentragdes criticas
estes compostos em solugcdo aquosas promovem a separacao de fases resultando na formagdo de
uma fase rica em LI (superior) e outra enriquecida em sal (inferior) (Liu et al., 2011).

Algumas literaturas mostraram que a extracdo liquido-liquido utilizando LI para remocéo de
corantes é uma tecnologia eficaz (Vijayaraghavan et al., 2006;. Li et al, 2007; Pei et al., 2007). Os
resultados obtidos até o presente momento sdo muito promissores e indicam um grande potencial
de aplicacdo. Porém, de acordo com nosso conhecimento, pouca ou henhuma informacgédo tem sido
reportada em literatura a respeito de comportamento de particdo de vermelho congo nos LI a
serem estudados neste trabalho. Tais informagdes serdo muito importantes para design de
“processos verdes” de purificacdo dos mesmos.

2. MATERIAL E METODOS

Os liquidos ionicos utilizados neste trabalho ([CsmimCl], 1-butyl-3-methylimidazolium
chloride e [C4minCH3S03], 1-butyl-3-methylimidazolium methanesulfonate) foram adquiridos da
Sigma Aldrich. Os sais inorganicos foram adquiridos da Merck Brasil com pureza maior que 98%
(m/m). Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico.

2.1. Preparo dos sistemas aquosos bifasicos baseados em liquidos idnicos

Os SAB foram preparados de acordo com dados de equilibrio encontrados em literatura

Area temética: Engenharia das Separagdes e Termodinamica 3



WEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

(Ventura et al., 2011), de modo a obter sistemas com trés diferentes concentracdes em massa de
C4minCl (15,75%, 17,69% e 21,36%) e duas concentragdes de C4sminCH3SO3 (25,03% e 30,33%).
As massas dos componentes adicionados ao SAB sdo apresentadas na Tabela 1 e na Tabela 2, para
CsminCl e CsminCH3SO3, respectivamente.

Tabela 1 - Composi¢do massica dos SAB para diferentes valores de concentracdo do LI

CsminCl
15,75% LI 17,69% LI 21,36% LI
m sa (Q) 2,2667 2,1537 2,3037
M sgua (9) 6,0583 5,9773 5,4603
m 1 (9) 1,5750 1,7690 2,1360

Tabela 2 - Composi¢do massica dos SAB para diferentes valores de concentracdo do LI
C4minCH3803

25,03% LI 30,33% LI
M sa (Q) 1,4964 1,4857
M 4gua () 5,9006 5,3813
m 11 (9) 2,5030 3,0330

As Tabelas 1 e 2 mostram a quantidade (% em massa) adicionada de cada componente do
sistema, para formar um SAB de massa total 10 gramas. As concentragdes em massa de LI
utilizadas foram escolhidas de modo que houvesse formacdo de fases.

A solucdo do corante foi adicionada, em 0,1mL da solugcdo com concentragdo pré-definida
de 50 ppm, a tubos de centrifuga graduados contendo SAB formados pelo sal inorganicoe o LI. A
mistura foi agitada vigorosamente e, entdo, os tubos foram centrifugados (Centrifuga FANEM
Excelsa Il 206 BL) a 2500 rpm por 5 min para completa separacdo de fases. Logo apos, os tubos
foram colocados em banho termostéatico ( Estufa FANEM, 206), com temperatura regulada a 298
K até se atingir o equilibrio de fases. Os volumes de cada fase foram registrados. Amostras da
fase superior rica em LI e da inferior, rica em sal, serdo coletadas com seringas de 5 mL e diluidas
para determinacdo da concentragao de corante.

A concentracdo do corante nas fases foi determinada pelo método espectrofotométrico
(Espectofotometro Agilent, 8453 ) no comprimento de onda 598 nm. A concentragdo do corante
na fase superior, rica em LI, foi determinada por meio de uma curva analitica previamente
estabelecida, Equacdo 1 para o CsminCl e Equacdo 2 para 0 C4sminCH3SOs. Igualmente, a
concentracdo da fase inferior, rica em sal, pode ser determinada pela curva analitica expressa pela
Equacéo 3.

Csup1=1,998.10".abs+3,001.10°7 1)
Csup2=2,0.10".abs+3,102.10°7 (2)
Cin=2,0.10°.abs+3,00.10°® (3)
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Sendo abs, as absorvéncias do corante aferidas em cada fase dos SAB analisados.

Para eliminar a influéncia da presenca do LI na andlise da concentracdo de corante, um
sistema controle foi preparado nas mesmas condicdes, mas sem adi¢cdo de corante. O coeficiente
de particdo foi obtido pela Equacéo 4.

K:C3up/Cin (4)

Em que Csype Cins correspondem as concentragdes de equilibrio do corante na fase superior
(rica em LI) e na fase inferior (rica em fosfato), respectivamente.

Com o objetivo selecionar os SAB com melhor capacidade de purificacdo de corantes
téxteis, foi calculada uma recuperacdo tedrica (Y%) na fase superior por meio da Equacéo 5:

Y (%)=100/(1+(K/R)) (5)

Sendo R a razéo entre o volume da fase superior e inferior do sistema SAB em estudo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As Tabelas 3 e 4 mostram os coeficientes de particdo tedricas obtidos para vermelho congo
em C4minCl e C;minCH3SOg, respectivamente.

Tabela 3 - Partigdo de vermelho congo em C;minCl

Concentrago Concentragédo de corante Volume da fase (mL) Coeficiente de
LI1(%) Fase Superior | Fase Inferior | Superior Inferior particdo (K)
15,75 - - - - -

17,69 0,005988 0,003125 4,600 5,000 1,7629
21,36 0,005630 0,003290 4,775 4,825 1,6935

Tabela 4 - Particdo de vermelho congo em C;minCH3SO;

Concentracéo Concentragéo de corante Volume da fase (mL) Coeficiente de
L1(%) Fase Superior | Fase Inferior | Superior Inferior particdo (K)
25,03 - - - - -

30,33 0,003898 0,003943 6,5 3,4 1,8898

Os resultados apresentados nas Tabelas 3 e 4 mostram que em alguns sistemas SAB néo
ocorreu separacdo de fases, em 15,75 %, para o C;minCl, e em 25,03% para 0 C4minCH3SO3, E
relevante mencionar que em algumas repeticdes realizadas para essas concentracdes houve a
formacdo de fases. Dessa forma, ndo se observa acurdcia nos resultados relativos a essas
composicdes do SAB. Tal efeito pode ocorrer devido a diferenca de composicéo entre as fases

determinada pelo pardmetro termodinamico comprimento de linha de amarracdo (Pawaskar et al.,
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1999) Quanto maior for esse comprimento, maior serd a diferenca entre as fases, diminuindo,
portanto, a eficiéncia da extracdo do corante vermelho congo no SAB.

Os coeficientes de particdo obtidos mostram que a extracdo do corante vermelho congo em
diferentes LI foi eficiente, pois os valores apresentados foram maiores que 1, indicando que o
corante foi concentrado na fase superior dos SAB estudados. Nao houve diferencas significativas
entre os liquidos idnicos quanto a distribuicdo do corante nas fases. O autor Vijayaraghavan
(2006) estudando a particdo de corantes acido-azul e acido-vermelho em SAB compostos por N-
butyl, N-methyl pyrrolidinium bis(trifluoromethanesulfonyl) amide [p14][tf2N], agua e sal
inorganico di sédico, obteve coeficientes de particdo em torno de 2, semelhantes aos valores
encontrados nesse estudo.

A Tabela 5 mostra os valores de recuperacdo tedrica (Y%) estimadas para os liquidos
i6nicos C4minCl e C4minCH3SO0s3,

Tabela 5- Recuperacdo Teodrica(Y%) do vermelho congo em C,minCl e CyminCH3SO3
Liquido 16nico |% LI (m/m) | Recuperacdo Tedrica (Y%)

_ 15,75 ;
C4minCl 17.69 34,29
2136 36,88

CaminCH5S0; | 22,03 -
30,33 50,28

Os resultados estimados para a recuperacdo tedrica indicam que o liquido ibnico
CsminCH3SO3; é mais eficiente no processo de purificagdo do corante vermelho congo,
apresentando valores de recuperacdo tedrica proximos de 50%. Nd&o foi possivel analisar a
influéncia da concentracdo do liquido iénico no resultado da recuperacdo teorica pois ainda nao
foi possivel obter mais dados de equilibrio para os SAB estudados.

4. CONCLUSAO

A extracdo de efluentes oriundos de processos industriais téxteis € uma area emergente,
porém apresenta estudos promissores para a reducdo dos efeitos poluentes e nocivos desses
compostos.

Neste trabalho estudou-se a particdo do corante téxtil vermelho congo em SAB
constituidos por dois tipos de liquidos i6nicos e fase aquosa salina. Os resultados apresentados
mostraram que o SAB com base em LI € um método de extracédo eficiente, pois os liquidos ibnicos
apresentam caracteristicas fisico quimicas importantes para a formacédo de fases, e também sao
uma alternativa aos solventes organicos utilizados convencionalmente em métodos de extracao.

Apesar do progresso alcancado mediante o aumento no estudo da particdo de ions e
biomoléculas em SAB, ainda sdo necessarios estudos que fornegcam mais dados de equilibrios de
particdo para diversos LI e suas fases aquosas, e ainda novas investigacées que contribuam para a
compreensdo dos parametros que explicam a particdo de corantes téxteis nos SAB. Dessa forma, o
potencial extrator em escala industrial pode ser otimizado, assim como sua aplicabilidade nas
industrias que envolvem etapas de tingimento.
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