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RESUMO

Os problemas ambientais sdo cada vez mais debatidos nas Ultmas décadas. Nesse
contexto, temos a poluicdo das aguas, destacando aqui os despejos de efluentes téxteis;
com um grande volume e elevada coloracdo. Corantes sdo compostos problematicos
nesses efluentes, provocando poluicdo visual, alteracbes em ciclos bioldgicos afetando
principalmente o processo de fotossintese. Os crescentes aumentos nos custos de
tratamento e disposicao final de residuos e subprodutos do tratamento de efluentes tem
levado a uma maior atencdo para tecnologias mais limpa e eficiente, destacando-se o
processo de separacdo de compostos oriundo da ramificacdo da extracdo liquido-
liquido, o Sistemas Aquosos Biféasicos (SABs). Esse trabalho teve por objetivo a
construcdo das binodais, para sistemas aquosos bifasicos compostos por alcool
Isopropilico + Sulfato de Sodio/Sulfato de Magnésio e agua, sendo esse ultimo, o
constituinte de maior concentragdo; analisados nas temperaturas de (20 e 50) °C. O
efeito da temperatura nas curvas binodais foi analisado tendo em vista os dois tipos de
sais utilizados, ndo havendo diferencas relevantes da area bifasica com o aumento da
temperatura e diferenca de sal para ambos os sistemas utilizados. A pesquisa visa 0
estudo da técnica de separacdo de moléculas de corante téxteis tornando possivel
reciclar o efluente tratado no processo de producdo e, sempre que possivel, também os
materiais com valor comercial contidos no efluente.

e solugbes frente a essas situagoes.

As questdes associadas ao meio descarte inadequado de residuos no meio
ambiente s&o cada vez mais debatidas nas ambiente caracteriza-se como uma das
ultimas décadas. O nivel de degradacdo e o problematicas na atual sociedade. Neste
consumo exacerbado dos recursos disponiveis contexto, encontra-se a poluicdo das aguas,

na natureza estdo fazendo com que a comumente contaminadas por residuos

preocupacdo com a mesma seja Mmais urbanos; metais pesados oriundos

valorizada, indo assim em busca de melhorias
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processos industriais (AYDIN, BULUT,
YERLIKAYA, 2008) bem como efluentes
provenientes de industrias téxteis (GUPTA,
SUHAS, 2009).

Desse modo, a industria téxtil € uma das
maiores geradoras de efluentes liquidos,
devido a grande quantidade de agua utilizada
nos processos de acabamento. Os efluentes
provenientes dessas industrias séo complexos,
contendo uma ampla variedade de corantes,
dentre outros produtos. Em geral, cerca de 5 a
20% do corante é perdido no processo de
tingimento, causado pela incompleta fixacao
deste nas fibras téxteis durante a lavagem do
tecido (PASCOAL; TREMILIOSI-FILHO,
2005). Com relagéo ao Brasil, estima-se que
mais de 20 mil toneladas destes produtos séo
anualmente consumidas pelas industrias do
setor téxtil (DALLAGO, SMANIOTTO,
OLIVEIRA 2005).

Corantes séo identificados como o0s
compostos mais probleméticos nos efluentes
téxteis devido a sua alta solubilidade na dgua
e baixa degradabilidade (BALAN,
MONTEIRO 2001; TOH et al, 2003). Além
de toxicos, certas classes de corantes, assim
como seus subprodutos, podem  ser
carcinogénicos e/ou mutagénicos (ALI,
AHMED, HAQ, 2009).

A poluicdo de corpos de agua com estes
compostos provocam alteracbes em ciclos
biol6gicos, com formacdo de espuma na
superficie, afetando principalmente processos
de fotossintese; bem como modificacdo da
coloracdo natural das aguas. Além do
exposto; as regulamentaces ambientais
ficaram mais restritiva, com medidas para o
descarte de efluentes, padrdes de emisséo no
corpo receptor, bem como crescentes
aumentos nos custos de tratamento e
disposicao final de residuos e subprodutos do
tratamento de efluentes tem mostrado a
necessidade e busca por novas alternativas
mais limpas e eficientes.

Portanto, nos ultimos anos, a
necessidade de técnicas de separacao efetivas,

XXXVII ENEMP
18 a 21 de Outubro de 2015
Universidade Federal de Sdo Carlos

eficientes e econdmicas em larga escala;
tornam-se  preferidas  tecnologias  de
tratamento com possibilidade de reciclar o
efluente tratado no processo de producdo e,
sempre que possivel, também os materiais
com valor comercial contidos no efluente
(MELO, 2008; SAUER, 2002). E entre os
processos existentes para a separacdo de
compostos moleculares vem se destacando
uma ramificacdo da extracdo liquido-liquido
chamada extracdo por Sistemas AQuosos
Bifasicos (SAB’s), operacao muito utilizada
na inddstria quimica como técnica de
separagéo.

Os SAB’s sdao formados por espécies
quimicas que, quando misturadas em
determinadas faixas de composicdo e
temperatura, dividem-se em duas fases com
composicdes diferentes, em  equilibrio
termodindmico, cujas fases sdo constituidas
marjoritariamente por 4agua. Solutos se
distribuem entre as duas fases, dependendo da
sua afinidade relativa por cada uma das fases
individuais  (Albertsson, 1986), sendo
quantificados por meio do coeficiente de
particao K.

Fatores como constituicdo, tamanho e
estrutura  molecular dos constituintes do
sistema, temperatura, natureza e tamanho da
particula alvo, pH e natureza do eletrélito do
sistema bifasico influencia na separacdo de
fases do SAB’s e, consequentemente, 0
processo extrativo de um determinado
compostos (BANK et al., 2003).

Os sistemas podem ser compostos
basicamente por polimeros/polimeros (LI e
CAO, 2010); polimero/sal (MOATTAR e
HASHEMI, 2012); liquidos i6nicos/sal (HAN
et al., 2014) e micromoléculas organicas
hidrofilicas/sal (MOATTAR e KANDE,
2012).

O presente relatério teve como
objetivo apresentar os dados de equilibrio dos
sistemas formados por alcool isopropilico +
sulfato de magnésio/ sulfato de sodio + agua
nas temperaturas (20 e 50) °C. Em seguida
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objetiva-se a construcdo das linhas de
amarracdo, gerando dados experimentais para
utilizacdo na posterior particdo da molécula
de interesse, corantes téxteis.

1.1 Efluente Téxtil: A Extracéo do Corante
como uma Alternativa de Tecnologia
Limpa

Métodos para remocédo da cor das aguas
de rejeito tém recebido enorme atengdo nos
altimos anos (GUARATINI, ZANONI,
1999). De um modo geral, a efetividade da
remocdo da cor pode ser avaliada por um
padrdo espectrofotométricamente permitido,
definido na literatura (COOPER, 1993) o qual
pode ser usado para controlar a diluicdo do
corante nas aguas dos rios. Assim, através da
comparagdo direta entre absorbancia da
amostra de um efluente e o padrdo de
qualidade requerido para coloracdo em rios, é
possivel avaliar o grau de contaminagdo
previsto. Entretanto, a niveis ndo detectaveis
em escala espectrofotométrica, o problema é
mais sério e envolve acumulacdo, bio-
disponibilidade, etc (GUARATINI, ZANONI,
1999).

Como alternativa, surge a possibilidade
das empresas adotarem tecnologias limpas,
que sdo justificaveis a medida que podem
levar a um aumento de produtividade,
resultante da reducdo de custos, e a
racionalizacdo dos desperdicios no ambito dos
processos produtivos (GETZNER, 2002).

Os corantes téxteis sdo considerados
extremamente perigosos pela sua toxicidade e
por  apresentarem baixa taxa de
degradabilidade. Desse modo o esgoto da
indastria téxtil tem sido taxado como o mais
poluente entre o0s setores industriais em
termos de volume e composicdo de efluentes.
Em adigéo ao efeito visual e ao efeito adverso
dos corantes em termos de impacto; a cor
interfere na transmissdo da luz solar para
dentro da corrente de agua, prejudicando a
fotossintese que ocorre nesse local e aumento
da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO),
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muitos corantes sdo toxicos, mutagénicos e
carcinogénicos (GUARATINI e ZANONI,
1999). Outro problema relacionado aos
corantes é que alguns apresentam em sua
composicdo metais pesados (cromo, cobalto,
cobre, cadmio, niquel e outros) que sédo
toxicos a fauna e flora aquatica (MACHADO,
2007).

Dessa forma, na inddstria de
beneficiamento téxtil, s&o cada vez mais
frequentes medidas internas para o tratamento
de efluentes. Nesse caso, sdo preferidas
tecnologias de tratamento que tornam possivel
reciclar o efluente tratado no processo de
producdo e, sempre que possivel, também os
materiais com valor comercial contidos no
efluente (MELO, 2008; SAUER, 2002).

A técnica de extracdo liquido-liquido,
mais precisamente extracdo por Sistemas
Aquosos Bifasicos (SAB’s), utiliza-se da
separacdo e purificacdo de biomoléculas,
caracterizado como um dos recentes avangos
no desenvolvimento da industria
biotecnoldgica. Os sistemas aquosos bifasicos
sdo conhecidos desde o final do século XIX,
quando Beijerinck percebeu a separacéo
espontanea em duas fases liquidas limpidas ao
misturar solugbes aquosas de gelatina com
agar ou amido soluvel (REIS, 2012).
Constitui-se assim, de um eficiente método
para extracdo de produtos de misturas
complexas, formado por misturas de espécies
guimicamente distintas em concentracfes
além das definidas pela zona de transicdo de
fases, também, em certas concentracdes de
composicdo e temperaturas.

Caracteriza-se por ser um processo de
biosseparacdo eficiente, efetivo e econémico
em larga escala, que permitam atingir elevado
grau de pureza e rendimento de recuperagao,
mantendo a atividade biologica da molécula.
Aém de sua utilizagdo como um método
alternativo, em substituicdo aqueles que
empregam  solventes  organicos, sendo
completamente vidvel e vantajoso devido a
sua ndo toxicidade.
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1.2 Sistemas Aquosos Bifasicos

A formacdo dos Sistemas AQuosos
Bifasicos é conhecida desde o final do seculo
19. Porém, o emprego dos SAB's se
concretizou em 1956 com as pesquisas do
bioquimico Albertsson que percebeu o
potencial de utilizacdo dos sistemas bifasicos
aquosos polimero/polimero e polimero/sal
para separacdes de células, particulados
celulares e de proteinas (ALBERTSSON,
1956; ALBERTSSON, 1958;
ALBERTSSON, 1959). Desde entdo, tém sido
sugeridos como alternativa para purificagdo
de compostos biotecnolégicos e, mais
recentemente, para a simulacdo de solucdes
aquosas complexas, como alimentos, remocao
de cor em efluentes téxteis; poluentes
organicos proveniente do meio ambiente
(Rogers et al., 1998) e ions metalicos e
aromaticos de petrdleo (Hatti-Kaul, 2000);

Em um sistema aquoso bifésico,

quando as espécies quimicas (polieletrolitos,
polimeros, liquidos idnicos, entre outras) séo
misturadas em determinadas composicfes e
tempertura dividem-se em duas fases de
composicdes diferentes, que se encontram em
equilibrio  termodindmico.  As  fases
apresentam  propriedades termodinamicas
intensivas, como indice de refracdo,
composicao e densidade. Mas quando as duas
fases estdo em equilibrio, ndo existe troca
resultante de matéria e energia entre as fases.
Essas fases sdo separadas por uma interface,
que é a regido onde as propriedades
termodindmicas intensivas de cada fase
transitam para valores diferentes, sempre
tendendo ao valor daquela propriedade no
seio da outra fase em equilibrio
(CARVALHO et al., 2007).

Segundo Guo et al. (2012), com base
nas composices dos Sistemas AQuosos
Bifasicos, estes podem ser constituidos
basicamente por: polimeros, liquidos i6nicos,
surfactantes, e alcoois hidrofilicos. Entre
esses sistemas mencionados acima, 0S
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liquidos i6nicos apresentam uma grande
desvantagem devido ao alto prego, assim
como o0s polimeros partilha a mesma
desvantagem adicionado a sua elevada
viscosidade para alguns fins (TIANWEI,
QUIN, QUIANG, 2002). J& essas limitagdes
foram superadas pelos sistemas a base de
alcodis hidrofilicos, que tém as vantagens de
apresentar baixo custo e simplificacdo de
recuperacdo e reciclagem do produto a partir
da fase rica em alcool (WANG et al., 2010).

3 MATERIAL E METODOS

3.1 Determinacéo
Curvas Binodais

Foram obtidas as curvas binodais com
os sistemas, alcool isopropilico (Fmaia) mais
os sais sulfato de sddio e sulfato de magnésio
(CINETICA, Brasil) e agua destilada, nas
temperaturas (20 e 50)°C. Utilizou-se a
técnica turbidimétrica.

Na construcdo das curvas binodais, 0s
tubos utilizados com as concentragfes neles
colocadas, dos sais, alcool e agua destilada;
cada tubo com seu respectivo sal foram
vigorosamente agitados em um Vvortex e
colocados no banho termostatico.

As solucbes estoque utlizadas no
experimento foram feitas na concentracdo de
25% (m/m) para ambos os sais e 0 alcool com
grau de pureza 99,5%.

As quantidades adequadas dos sais, do
alcool e &gua, para a construcdo da binodal,
foram pesadas em balanca analitica (BEL
engineering) com precisdo de +0,0001kg. A
temperatura foi controlada com uma preciséo de
+0,02°C utilizando o banho termostatico (TE-
184 da TECNAL).

Experimental das

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Foram realizados os estudos do efeito
da temperatura e dos tipos de sais com a
construgdo das binodais. O efeito da
temperatura varia de acordo com o tipo de
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sistema, polimero-polimero, polimero-sal,
alcool-sal, liquidos idnicos-sal, entre outros.
Pereira (2008) ao estudar o sistema PEG e
dextrana, constatou que com o aumento da
temperatura era necessaria uma concentragéo
maior dos polimeros para a separacdo das
fases. J& LOH (2008) observou ao estudar
sistemas contendo PEG e sal, que ocorre
justamente o efeito contrario ao observado
por Pereira (2008), afirmando que em
temperaturas maiores ou préximas a ambiente
a separacgéo das fases do sistema foi facilitada.
Com os trabalhos envolvendo é&lcool e sal
observou-se que a temperatura ndo modificou
0 comportamento das binodais Wenlu Guo et
al.(2012) e Ziyan Feng et al. (2011), ou seja
obteve comportamento totalmente diferentes
dos outros sistemas contidos na literatura.

Os resultados desse trabalho verificou-
se que houve pouca mudanca das curvas de
equlibrio com o aumento da temperatura; as
mesmas chegaram até se conincidirem,
mesmo com a diferenca de temperatura, com
pequena mudanca de comportamento a
medida, podendo ser comprovado através do
grafico da figura 1. Ou seja, a temperatura ndo
teve influencia significativa nas binodais, o
qual ¢ diferente dos SAB’s com polimero/sal
e liquido i6nico/sal. Nos SAB’s feito por
polimeros/sal, 0 aumento da temperatura faz
com que haja a expansdo da area bifasica
(XIE et al., 2010) e no sistema feito com
liquido i6nico/sal o aumento da temperatura
provoca a diminuicdo da area bifasica (YU et
al., 2011).

Para a comparacdo do efeito dos sais
nos sistemas  Ananthapadmanabhan e
Goddard (1987) estudaram sistemas formados
por PEG 3350 e diferentes anions em sais de
sodio ou diferentes metais em sais de sulfato,
concluindo que em relacdo a inducdo para
formacdo de sistemas aquosos bifasicos os
anions dos sais de sodio sé&o classificados na
ordem decrescente: PO, > CgHs07° >S5S0,
> CO3% > OH". Em relagdo & tendéncia da
formacdo de sistemas dos sais de sulfato, a
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seguinte ordem decrescente foi estabelecida:
Al >Na> Mg >Fe>Zn>NH,; > Li.

As causas e os efeitos de atracdo polar
de um sal dissolvido de um componente de
uma agua solucdo de eletrolito ndo foram
explicadas por vérias teorias. Estas teorias
podem ser explicadas em relacdo a hidratacéo,
a interacdo eletrostatica, a pressdo interna e
forcas de Vanderwaals.

Figura 1. Diagramas de equilibrio de fases para
sistemas Alcool Isopropilico/Sulfato de Magnésio
e de Sodio nas temperaturas de 20°C (o) e 50°C
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Fonte: SigmaPlot 11.0; J.G. PIMENTEL (2015)
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A presenca do sal pode aumentar ou
reduzir a volatilidade relativa do néo eletrolito
ou em casos extremos, provocar a formacao
das duas fases liquidas. Os efeitos observados
dependem da natureza e concentracdo do sal
e, tanto o ndo eletrdlito. Geralmente o sal tem
um efeito consideravel sobre o solvente o qual
é adicionado KHUNTIA e SWAM (2007).

Dessa forma os sais Sulfato de Sodio
(NaSQ,) e o de Magnésio (MgSO,4) em ambas
temperaturas analisadas, (20 e 50)°C,
observou-se uma ligeira diminuicdo da regido
bifésica para a curva realizada com o Sulfato
de Magnésio, conforme os grafico da figura 2
apresentada abaixo. Uma possivel explicacdo
teérica a esse comportamento pode ser
analisado considerando dois ions de diferentes
raios e, portanto diferentes densidades de
carga, o ion de menor raio (e maior densidade
de carga), ird interagir com o polimero, ndo
eletrolitico, em maior proporc¢do, favorecendo
a interacdo, resultando na maior quantidade
de sal necesséria a saturacdo da cadeia do
polimero e na diminuicdo da regido bifésica,
(CARVALHO, 2004).

Os dados experimentais das binodais do
Alcool  Isopropilico +  Sulfatos de
Sodio/Magnésio + H20 as temperaturas 20 e
50 °C foram apresentados em tabelas. Uma
equacdo empirica, equacao 1 foi usada para
correlacionar os dados das binodais, esta
equacdo foi usada com sucesso para Liquidos
ibnicos - sal SAB’s (WANG et al, 2010) e
Alcools hidrofilicos - sal SAB’s (ZHAO et al,
2011).

wl—exp(a—l—bwz +ew, +dwi) (1)

Onde w; é a fracdo massica de alcool
hidrofilico, w, é a fracdo massica de sal, e 0s
coeficientes a, b, ¢ e d sdo parametros
apropriados.  Estes  parametros  foram
escolhidos de acordo ao coeficiente de
correlagdo (R) que estdo apresentados na
tabela 1:
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TABELA 1. Valores dos parametros da equacéo
(1) para o Alcool isopropilico + Na,SO4/ MgSQ,
nas temperaturas de 20 e 50°C.

Sal a b c
20°C
Na,SO, -0,3066  -4,4584 1,3692
MgSO, --0,4876  -3,3968 2,6917
50°C
Na,SO, -0,4893 -0,1019 -17,4337

MgSO,  -0,3129  -5,1675 5,3453

Sal d R? Sd

20°C
Na;SO4 -19,6089 0,9994 0,0044
MgSO, -20,5379 0,9989 0,0050
50°C

Na;SO4 2,4862 0,9992 0,0056
MgSO, -24,8990 0,9997 0,0026

Fonte: SigmaPlot 11.0; J.G. PIMENTEL (2015)

Percebe-se que o0 parametro de
correlacdo R? obteve bons resultados para o
ajuste das binodais, ficando a maioria dos
resultados acima de 0,999.

Apbés a construcdo das binodais,
comecaram-se a determinagdo das linhas de
amarracdo, sendo que em seguida ocorrerdo a
coleta das fases de cada sistema pesado e
posterior quantificacdo dos componentes,
alcool, sal, e &gua; para por fim realizar a
particdo da molécula de interesse. Verificando
assim em qual sistema ocorreu o melhor
desempenho.
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Figura 2. O gréfico superior, diagrama de equilibrio
de fases para os sistemas Alcool Isopropilico/Sulfato
de sédio na temperatura de 20°C (¢ e Alcool
Isopropilico/Sulfato de Magnésio também na
temperatura de 20°C (e). O grafico inferior da figura,
diagrama de equilibrio de fases para os sistemas Alcool
Isopropilico/Sulfato de Sodio na temperatura de 50°C
@) e Alcool Isopropilico/Sulfato de Magnésio também
na temperatura de 50°C (e).
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4 CONCLUSAO

Com a caracterizacdo dos sistemas
aquosos bifasico, Alcool e o0s sulfatos
(Na,S0,/MgS0,), pode-se verificar um o ponto
de equilibrio diferente nas binodais para cada
uma das temperaturas de estudo, porém sem
apresentar uma diferenca significativa com a
variacdo de temperatura e dos sais para as
regides bifasicas.

As posteriores conclusdes ocorreréo
apos a determinacdo das linhas de amarracao,
sendo que apds a particdo da molécula,
verificara a  eficiéncia dos  sistemas
estabelecidos, caracterizando esse tipo de
sistema aquoso bifasico uma alternativa
promissora para aplicacdo na industria como
um tipo de tratamento de efluente terciario.
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