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RESUMO

A fim de ter uma atencdo voltada para processos de tratamento de efluentes que possam
reutilizar tanto o soluto de separacdo quanto o efluente, que nesta pesquisa foi estudada a
técnica de extracdo de corantes téxteis por Sistema Aquosos Bifasicos. A pesquisa foi
desenvolvida no Laborat6rio de Engenharia de Processos, UESB/campus de Itapetinga em
que foram obtidos os dados de equilibrio dos sistemas constituidos por alcool (Isopropilico) e
o0s sais de Sulfato de Sddio e de Magnésio nas temperaturas de 20° a 50°C, variando de 10°C
com pH constante. Foram realizados estudos a fim dedeterminar os coeficientes de particdo
para os corantes téxteis Amarelo, Azul Royal e Vermelho Dianix CC nos mesmos. Foram
ainda determinados os parametrostermodinamicosAGy, AHy e ASypara particdo destes
corantes, utilizando a equacgdo de Van’t Hoff. Verificou-se por meio do teste da razdo da
verossimilhanca a 5% de probabilidade, que todas as binodais diferem entre si sobre a
formacdo da regido bifasica sob efeito da temperatura para os sistemas estudados. Os efeitos
do comprimento e da inclinagdo das linhas de amarragdo, da temperatura e do tipo de
eletrolito foram avaliados. Os coeficientes de particdo para todos os corantes obtiveram
valores bem maiores que a unidade, cujos corantes concentrando-se nas fases superiores de
todos os sistemas. Termodinamicamente, para todos 0s sistemas com o0s dois sais e nas
temperaturas de estudo, o processo de transferéncia da particdo dos corantes foi espontaneo,
com base na variacdo da energia livre de Gibbis. Para os sistemas formados pelo Sulfato de
Sodio, observou-se a prevaléncia da componente entalpica em relacdo a entrépica e para o
Sulfato de Magnésio, observou-se o contrario. Os sistemas aquosos bifasicos analisados neste
trabalno podem ser uma alternativa para a particdo destes corantes, que migraram
preferencialmente para a fase superior, rica em alcool.

Palavras-chave: Binodais, temperatura, diagramas de fases, corante téxtil, particao



ABSTRACT

In order to have afocused attention toward wastewater treatment processes that can reuse as
much as the solute separation of the effluent, that this research we studied the extraction
technique of textile dyes by Aqueous Two-Phase System. The research was developed in
Process Engineering Laboratory, UESB / campus Itapetinga in which they obtained the data
of balance of systems consisting of alcohol (Isopropyl) and Sodium Sulfate salts and
magnesium at temperatures of 20 ° to 50 ° C, ranging 10 ° C with constant pH. Studies were
undertaken to determine the partition coefficients for textile dyes Yellow, Royal Blue and Red
Dianix CC therein. There were also determined the thermodynamic parameters AGtr, AHtr
and AStr to partition these dyes, using the equation of van't Hoff. It was found by the
likelihood ratio test at 5% probability that all binodal differ on the formation of the biphasic
region under the effect of temperature in the studied systems. The effects of the length and
inclination of the mooring lines, the temperature and the type of electrolyte were evaluated.
partition coefficients for all colors and obtained values greater than unity, whose dyes
focusing on higher stages of all systems. Thermodynamically for all systems with two salts
and the study of temperatures, the transfer process of colors partition was spontaneous, based
on the variation of free energy Gibbis. For systems formed by Sodium Sulfate noted the
prevalence of enthalpy relative to the entropic component and the magnesium sulfate was
noted otherwise. The aqueous two-phase systems examined in this work can be an alternative
to the partition of these dyes preferably have migrated to the top phase rich in alcohol.

Keywords:Binodais, temperature, phase diagram, textile dye, partition



14

INTRODUCAO

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

O langamento de efluentes téxteis ndo tratados num corpo receptor pode provocar uma
consideravel degradacdo ambiental, pois a depender do nivel de concentracdo, o despejo desse
residuo interferi no processo de fotossintese, contribuindo para a contaminacdo dos
mananciais, na alteracdo da coloracdo natural da agua e a formacéo de espuma na superficie
(CERVELIN, 2010).Além do exposto, as regulamentacfes ambientais ficaram mais restritivas
com medidas para o descarte de efluentes e atendimento aos padrdes de emissdo no corpo
receptor; bem como, crescentes aumentos nos custos de tratamento e disposicdo final de
residuos e subprodutos do tratamento de efluente.

Contudo, a necessidade de técnicas de separacdo efetivas, eficientes, econbmicas em
larga escala e com possibilidade de reciclar o efluente tratado no processo de producdo levam
as empresas a buscarem os métodos de tecnologias limpas, ja que esses envolvem estratégia
econbmica, tecnoldgica e ambiental aos processos e produtos(MELO, 2008; SAUER, 2002).

Astecnologias limpas caracterizam-sepelo o conjunto das técnicas ou procedimentos
que buscam minimizar os impactos ambientais negativos associando todo o investimento
ambiental em ganhos econdmicos, com aumento de rendimento e produtividade. Uma
possibilidade real de ganhos em competitividade concomitantemente com ganhos ambientais
e sociais (ROCHA, 2012).
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Dessa forma, o desenvolvimento de técnica alternativa com eficicia de remocao e
custos estratégicos é uma prioridade no tratamento de corante contido nas aguas residuais
(CHEN e CHEN, 2009; ROBINSON, et al., 2001) .

Dentre os possiveis métodos para extracdo de corantes téxteis destacam-se os fisico-
quimicos,sendo esses: a adsorcdo e a dessorcdo (MATTARet al., 2008); as tecnologia de
membranas, cujo o sucesso dependera do tipo de membrana (SUN et al., 2011);a adsorcéo por
troca ionica, de aplicacdo ainda limitada as empresas de grande porte ou em produtos com
alto valor comercial(KLUG, 2011); euma com potencial de susbstituicdo as tradicionalmente
empregadas no processo de tratamento de efluentes téxteis com possibilidade de recuperacao
dos corantes,destaca-se da técnica convencional de extracdo liquido-liquido, a extracdo por
Sistemas Aquosos Bifasicos (SAB’s).

Os SAB’s caracterizam-Se como uma técnica ambientalmente segura, principalmente
por serem constituidos marjoritariamente por agua, bem como, a separacdo das fases e das
particulas de interesse ser facilitadaspela baixa viscosidade dos seus constituintes e por baixa
tensdo interfacial que para aplicacdo em processos de separacdo da particula de interesse esse
pequeno valor de excesso de energia livre de Gibbis por unidade de area possibilita a
migracdo dessas particulaspela interface sem risco de perda de estrutura(SILVA e LOH,
2006).

Tais sistemas podem ser compostos por polimero/polimero (LI e CAO, 2010);
polimero/sal (ZAFARANI-MOATTAR e HOSSEINPOUR-HASHEMI, 2012); liquidos
ibnicos/sal (WANG et al., 2013) e micromoléculas organicas hidrofilicas/sal (ZAFARANI-
MOATTAR et al., 2012). Esses sistemas tornam-se importante ferramenta na particdo de
compostos moléculares, como extracdo de ions (SILVA et al., 2006), de corantes téxteis
(FERREIRA, 2014), sendo que para estes foi encontrado apenas um trabalho na literatura
formados por alcool e sais (WANG et al., 2011).

SAB’s formados por alcool e sais inorganicos para particdo de corantes téxteis tornam-
se interessantes, devido a afinidade dessas moléculas organicas por fase que também possui
caracteristica organica, além da busca por constituintes que sejam de baixo custo, com
processo de recuperagdo simplificado e com o minimo de degradagdo para 0 meio ambiente.

Essa pesquisa objetivou-se estudar o comportamento dos diagramas de fase dos
sistemas: alcool Isopropilico + sais Sulfato de Sodio/Sulfato de Magnésio + agua nas
temperaturas (20, 30, 40, 50)°C, através da obtengdo dos dados de equilibrio e
determinacdoda particdo e rendimento de recuperacdo dos corantes téxteis, Amarelo, Azul

Royal e do Vermelho Dianix CC.
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REFERENCIAL TEORICO

1.1 O Segmento Industrial Téxtil e seu Carater Poluidor

A indUstria téxtil € um dos segmentos de maior tradi¢do dentro do segmento industrial,
com posicao de destaque na economia dos paises mais desenvolvidos e de grande importancia
para 0s paises emergentes, que devem a sua industria téxtil o papel de destague que exercem,
hoje, no comércio mundial de manufaturas. No Brasil, a sua importancia ndo é menor, tendo
desempenhado um papel de grande relevancia no processo de desenvolvimento econémico e
social do Pais (MELO, 2007).

A indstria téxtil e de confeccdo brasileira pode ser comparada aos melhores e maiores
produtores mundiais (SEBRAE, 2014).0 Brasil possui mais de 33 mil empresas, emprega
mais de 10% dos empregos nessa cadeia produtiva e ocupa a posi¢do dos produtores mundiais
de artigos de vestuario e a quinta entre os maiores produtores de manufaturas téxteis, com um
faturamente anual de 56 bilhdes de dolares (ABIT, 2015).

Devido as mudancas no processo produtivo ao longo do tempo, com insercdo de novos
materiais, tais como, produtos quimicos e corantes, gerando, posteriormente, residuos que se
ndo tratados devidamente tornam-se impactantes ao meio ambiente e a salde humana,
caracteriza essa industria como uma grande geradora de poluentes, em funcéo dessa utilizacdo
de insumos quimicos e da grande variedade de corantes, principalmente nas atividades de
tingimento e acabamento (TOSATO e HALASZ, 2011; GAMBOA, 2005).

Esse segmento industrial gera um grande volume de efluentes altamente poluidores,
altas cargas de sais dissolvidos, surfactantes, sélidos suspensos, com elevada carga organica,
cor acentuada e diversos produtos toxicos ao homem e ao meio ambiente (ZAMORA et al.,
2002).Estima-se uma perda anual no mundo de 200 mil toneladas de corantes téxteis
descarregados em tais efluentes (OGUGBUE e SAWIDIS, 2011).

Desse modo o efluente da inddstria téxtil tem sido taxado como o mais poluente entre 0s

setores industriais em termos de volume e composicdo. Em adicdo ao efeito visual e ao efeito
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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), muitos corantes sdo toxicos, mutagénicos e
carcinogénicos (GUARATINI e ZANONI, 2000).

1.2 Caracteristicas Gerais dos Corantes Téxteis

Em 1856 o quimico William Perkin sintetizou o primeiro corante, a mauveina. A partir
dai os quimicos da época buscaram metodologias para producdo de corantes sintéticos. Em
meados do século XIX a formula molecular e a rota de sintese de varios corantes, foram
elucidadas (ARAUJO, 2005). Assim, 0s corantes sintéticos entraram em cena para
impulsionar o desenvolvimento da industria de corantes.

Os corantes sintéticos sdo extensivamente utilizados na industria téxtil, gréfica,
fotografica, curtimento de couro, papel, plasticos, alimentos, cosméticos, impressdo, entre
outros, para a coloracdo de seus produtos (FERREIRA, 2014). Aproximadamente 10 mil
corantes e pigmentos diferentes sdo usados industrialmente (GUARANTINI e ZANONI,
2000).

Esses corantes sdo compostos organicos cuja cor adere a uma fibra (substrato). A cor se
desenvolve quando radiacdo eletromagnética absorvida fornece a energia necessaria para que
os elétrons sejam promovidos dos orbitais moleculares de menor energia para os de maior
energia. Quando os elétrons retornam aos orbitais de menor energia, ocorre a liberacdo de
parte da energia absorvida no inicio do processo. Esta energia, quando na regido visivel do
espectro eletromagnético fornece a cor (MCMURRY, 2005).

Em geral, os corantes téxteis sdo moléculas pequenas que contém em sua estrutura
varias duplas ligacGes conjugadas, sendo compostos por dois componentes principais: 0
cromoforo, que absorve radiacdo eletromagnética conferindo assim cor as substancias que 0s
contém e o grupo funcional ou auxiliar, que liga o corante a fibra téxtilnatural ou sintética,
devendo este ser estdvel a luz com os processos de lavagem (BELTRAME, 2000;
BONANCEA, 2010 e SA, 2008).

Atualmente, os corantes usados no setor téxtil sdo em sua grande maioria de origem
sintética, pois, a sua producdocomparada aos corantes naturais, € menos dispendiosa e
bastante rapida (KASIRI e SAFAPOUR, 2014). Além de que sdo resistentes a luz, a
biodegradacdo, a fotodegradacdo e a acdo de agentes oxidantes, principalmente por se
basearem em estruturas aromaticas (FERREIRA, 2014 e REZENDE, 2012).



18

Devido a sua propria natureza, os corantes sdo altamente detectaveis a olho nu, sendo
visiveis mesmo em baixas concentracdes, até mesmo inferior a 1mg/L e aderem a superficies
por adsorcao fisica, retencdo mecanica ou por formacéo de ligagcdes covalentes. Uma pequena
quantidade lancada em efluentes aquéticos pode causar uma acentuada mudanca de coloracéo
dos rios, e ser facilmente detectada pelo publico e autoridades que controlam os assuntos
ambientais (GUARANTINI e ZANONI, 2000; SANDHYA, 2010).

Os corantes téxteis podem ser classificados pelo modo de fixacdo a fibra, sendo eles:
reativos, diretos, azdicos, acidos, basicos, a cuba, de enxofre, dispersivos, pré-metalizados e
branqueadores (ZANONI et al., 2001),conforme é mostrado no Quadro 1,exigindo-se uma
determinada categoria de corante para cada tipo de fibra (ABIQUIM, 2015).

Também podem ser classificados pela sua estrutura quimica,que sdo 0s componentes
téxteis que controlam a fixacdo da molécula cromofdrica ao substrato, constituindo a base
para que ocorra a divisdo desses corantes em categorias, de acordo com o principal grupo
cromoforo, em: polimérica, azo, antraquinona, trifenilmetano e heterociclico; sendo os mais
utilizados os gruposazo e antraquinona, devido a superior qualidade de fixacao, resisténcia
contra a degradacdo microbial, e de alta estabilidade fotolitica (FORSS e WELANDER,
2011).

Quadrol: Principais grupos de classificacdo dos corantes sintéticos pelo método de fixacdo a
fibra

Classe dos Principais Caracteristicas Tipo de Fibra

Corantes

Reativos Contém um grupo eletrofilico capaz de formar
ligagdo covalente com grupos hidroxila das fibras | Couro, fibras
celulésicas; grupos amino, hidroxila e tidis das fibras | naturais, fibras
protéicas e também com grupos amino das | artificiais e papel
poliamidas. Possuem alta solubilidade em agua

Diretos Compostos sollveis em agua capazes de tingir fibras

de celulose através de interagdes de Van der Waals. | Couro, fibras
E constituida principalmente por corantes contendo | naturais, fibras
mais de um grupo azo (diazo, triazo e etc.) ou pré- | artificiais e papel
transformados em complexos metalicos.

Azobicos Compostos insollveis em &gua que sdo sintetizados
sobre a fibra durante o processo de tingimento.
Nesse processo, a fibra é impregnada com um | Fibras  Naturais
composto soltvel em agua, conhecido como agente | (principalmente
de acoplamento (naftol), com alta afinidade por | de algoddo) e
celulose que junto a uma base, sal de diaz6nio | Sintéticas
(RN2") provoca uma reagdo com o agente de | (principalmente
acoplamento ja fixado na fibra e produz um corante | de poliéster)
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insolivel em &gua.

Acidos

Grande grupo de corantes anidnicos portadores de
um a trés grupos sulfénicos. Estes grupos
substituintes ionizaveis tornam o corante soltvel em
agua, fornecem uma ampla faixa de coloragéo e grau
de fixagao.

Fibras Protéicas e
Poliamidas

A Tina ou A Cuba

Chamados de corantes a tina e de reducdo, sao
corantes insolUveis que se tornam solUveis através da
reducdo com hidrossulfito de sdédio em meio
alcalino, convertem em derivados solGveis e tingem
0s materiais téxteis celuldsicos. E necessario no
banho de grandes quantidades de agente redutor,para
manter o corante na forma sollvel (leuco), sendo o
agente redutor um eletrélito forte, tornando assim
um corante com alto custo.

Fibras Celuldsicas

Enxofre

Corantes insollveis em 4&gua, com presenca de
residuos altamente tdéxicos. Para aplicacdo faz-se
necessario reacdo de reducdo com hidrossulfito de
sodio. Sdo reoxidados subsequentemente sobre a
fibra pelo contato com ar. Confere cores intensas.

Fibras Celul6sicas

Dispersivos

Corantes muito pouco sollveis em 4&gua. Séo
aplicados nas fibras atraves de suspensdo. O corante
sofre hidrolise e a forma insolGvel precipita na forma
dispersa. O processo de tinturaria ocorre na presenca
de agentes dispersantes com longas cadeias,
estabilizando a suspensdo do corante entre a fibra
hidrofébica.

Fibras Artificiais

e Sintéticas

Pré-metalizados

Sdo0 caracterizados pela presenca de um grupo
hidroxila ou carboxila na posicdo orto em relacdo ao

Fibras Protéicas e

croméforo azo, permitindo a formacdo de complexos | Poliamida
com ions metalicos.

Branqueadores Denominados de branqueadores épticos ou mesmo | Fibras  Naturais,
branqueadores  fluorescentes.  Aplicados para | Artificiais e
diminuicdo da tonalidade amarelada das fibras | Sintéticas
brutas, compostas de materiais organicos.

Basicos Corantes com baixa solubilidade em &gua e baixa

fixacdo. Sdo formadas ligacGes ibnicas entre o cation
da molécula do corante e 0s sitios anidnicos na fibra.
Produzem cores brilhantes e boa resisténcia com um
grande nimero de cores.

Fibras Sintéticas

Fonte: (Guaratini e Zanoni, 2000; Sandhya, 2010).

Tendo em vista que corantes, pigmentos e branqueadores épticos sdo compostos

complexos, muitas vezes é impossivel traduzi-los por uma férmula quimica - alguns sédo

misturas de varios compostos e outros ndo possuem estrutura quimica definida. Por esse

motivo, a nomenclatura quimica usual raramente é usada, preferindo-se utilizar os nomes
comerciais (ABIQUIM, 2015).
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Entre todos os corantes sintéticos produzidos mundialmente, a classe com maior
namero de representantes listados no Colour Index é a dos azbicos (RODRIGUES, 2010).
Eles constituem o maior e mais diversificado grupo de corantes e 0s mais empregados na
industria téxtil(PANDEY et al., 2007). Esses compostos caracterizam-se por apresentarem em
sua estrutura quimica um ou mais agrupamentos azo aromatico como croméforo (KUNZ et
al., 2002).

1.2.1 Corante Azo

Os corantes azdicos sdo amplamente empregados na industria téxtil por conferirem aos
artigos cores intensas e variadas. Aproximadamente70% dos corantes organicos sintéticos
produzidosanualmentesdo do tipo azo. A gama de tonalidades conseguida com este grupo de
corantes é muito vasta, e incluem: o amarelo, um grande nimero de laranjas e vermelhos,
azuis, marinhos, violeta e preto(AHMAD e KUMAR, 2010).

Os corantes azo’s sdo compostos que contém o grupo azo, -N=N-, ligado tipicamente a
anéis aromaticos. Os corantes monoazo possuem apenas um grupo N=N, enquanto que 0s
corantes diazo, triazo e poliazo possuem duas, trés ou mais grupos N=N, respectivamente. O
grupo azo esta normalmente ligado ao anel benzénico e naftalénico, mas em alguns casos
também pode estar ligado a grupos heterociclicos aromaticos ou a grupos alifaticos.

Na Figura 1 observa-se a estrutura molecular do corante azdico disperse yellow 241(a),
de férmula molecular C14H10CI.N4O; que esta presente na composi¢do do corante Amarelo
Dianix CC; a estrutura molecular do corante azdico disperse green9 (b), de formula
molécularC,6H1gNgOsS, presente na composicdo do corante Azul Royal Dianix CC e a
estrutura molecular do corante disperse red 343 (c), formula moelcularC,oH,2NsO-S, fazendo
parte do corante Vermelho Dianix CC (WORLDDYEVARIETY, 2015).

Cl
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Figura 1: Estruturas moleculares dos corantes azoicos disperse yellow 241 (a), disperse green
9 (b) e do disperse red 343 (c), como cromoforos azo.Fonte: (World Dye Variety, 2015).
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Esses corantes apresentam como vantagens seu uso na industria pelo fato de poderem
ser produzidos de forma a apresentar um brilho intenso, 0 que ndo se verifica com outros
corantes; e 0s materiais podem ser tingidos de diversas formas, ndo sendo necessarias
maquinas especiais, logo sdo mais viaveis economicamente.

Em geral, a maior preocupacdo com relagdo aos efluentes téxteis esta associada & ampla
utilizacdo de corantes sintéticos da familia dos azocorantes, pois o produto de degradacdo
dessas aguas residuarias, quando sofrem reducdo por microrganismos, geram aminas que
contem anel de benzeno nas moléculas,com alto poder carcinogénico, podendo levar a
mutacBes de espécies. S@o considerados xenobioticos e recalcitrantes, além de elevada
resisténcia a degradacao natural, que se deve, sobretudo, a complexidade, pois sdo concebidos
para resistir a biodegracdo, e tamanho da estrutura desses compostos; de forma que
permanecem no ambiente por um longo periodo de tempo (AGUEDACH et al., 2005; HAO et
al., 2000; LIN e LEU, 2008).

1.3 Os Corantes Dianix CC

Os corantes Dianix CC em estudo nessa pesquisa denominam-se: Amarelo Dianix CC, o
Azul Royal Dianix CC e Vermelho Dianix CC.

Os corantes, Amarelo, Azul Royal e Vermelho Dianix CC, estdo classificados entre os
corantes azoicos, linha de cores disperse, sendo que o Amarelo contétm em sua
composicdoDisperse Yellow 241; o Vermelho contém o Disperse Red 343 e o Azul Royal
contém em sua composi¢do o Disperse green 9, todos com estado fisicoem pd, possuem
aplicacdes téxteis, inodoro, tem como valor de pH, respectivo a ordem dos corantes citados
anteriormente, variando entre: 6,0 e 6,5; 6,0 ¢ 9,0; 6,0 e 7,0.

Os corantes azoOicos contém um grupo eletrofilico (reativo) capaz de formar ligagdo
covalente com grupos hidroxila das fibras celulésicas, com grupos amino, hidroxila e tiois das
fibras protéicas e, com grupos amino das poliamidas, sendo caracterizados por elevada
resisténcia frente a processos aerobios de biodegradacéo e, por consequéncia, persisténcia nos
processos convencionais de tratamento (CATANHO et al.,, 2006; SOUZA e ZAMORA,
2006).
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1.4 Tecnologias para Extracdo de Corantes Téxteis

Métodos para remoc¢do da cor das &guas de rejeito tém recebido enorme atencdo nos
ultimos anos (GUARATINI, ZANONI, 2000). Desse modo, a possibilidade das empresas
adotarem tecnologias limpas, que séo justificavéis a medida que podem levar a um aumento
de produtividade, resultante da reducédo de custos, devido a racionalizacdo dos desperdicios no
ambito dos processos produtivos, torna-se uma alternativa promissora, ja que os métodos
necessarios para tal adocao caracterizanm-se como eficazes e eficientes(ALVES, 2007).

Cada processo de tratamento possui sua propria restricdo em termos de custo,
viabilidade, funcionalidade, impacto ambiental, geracdo de lodo, necessidade de pré-
tratamento, teor de produtos organicos removidos e geracdo de intermediarios potencialmente
toxicos. Além disso, a utilizagdo de um Unico processo ndo € suficiente para o tratamento do
efluente e descoloracdo ou degradacéo de corantes. Em geral, uma combinacéo de processos é
necessaria para obter os objetivos desejados (BELTRAME, 2006).

De acordo com Alpendurada (2002) ndo existe um método universal adequado para
eliminar os corantes dos efluentes, devido a complexidade e a grande diversidade de
estruturas quimicas que se encontram neste grupo de compostos. Sendo que 0s processos de
tratamento utilizados devem obedecer aos padrdes de natureza fisica, quimica e bioldgica,
sem acarretar alteracfes indesejaveis para a qualidade da &gua. Porém, as técnicas de
tratamento que podem ser empregadas dependem também da finalidade a qual se deseja com
aquele efluente, de modo que,atenda a legislacdo que determina os padrdes para que 0S
residuos tratados sejam retornadosao meio ambiente (MATTAR, 2008).

Para descoloracdo dos efluentestéxteisas principais técnicas sao 0s processos fisico-
quimicos por adsorcdo (MATTAREet al., 2008) que consiste na separacdo de componentes de
uma mistura, em que ocorre transferéncia de massa, sendo um composto diluido em uma fase
fluida e um sdélido adsorvente (MARELLA eSILVA, 2005); as tecnologia de membranas
(SUN et al., 2011)que séo utilizadas, sobretudo, na separacdo de contaminantes da dgua e para
a recuperacao de substancias e subprodutos; troca iénica, cujo principio & passar a agua por
colunas de resinas de troca idnica que contém cargas ativas que podem ser positivas e/ou
negativas(KARCHER et al., 2002); bem como a extra¢&o liquido-liquido, que é uma operagdo
de transferéncia de massa na qual os solutos dissolvidos em uma das fases tende a distribuir-
se entre as duas e de maneira desigual, promovendo-se uma separacao entre eles (McCABE et
al., 1993).

A adsorcdo tem se destacado como uma técnica de separacdo de alta seletividade em

nivel molecular, tornando-se um processo eficaz. O emprego de residuos industriais e



23

agricolas no tratamento destes efluentes, principalmente como materiais adsorventes
alternativos e de baixo custo,passiveis de serem convertidos a carvdo ativado é muitas vezes
vantajoso, pois além de remover contaminantes de efluentes, reduz o impacto ambiental
causado pela disposicao do préprio residuo (MATTAR et al., 2008). Porém, em se tratando de
extracdo de corante para 0 seu reuso, somente o processo de adsor¢do ndo € valido, tendo que
em seguida realizar a regeneracdo do adsorvente, ocorrendo uma redugédo acentuada do seu
desempenho com o0 processo de reativacdo, pois 10 a 15% do adsorvente se perde,
necessitando assim de maiores quantidades de carvdo para que seja efetiva a remocdo dos
corantes (ROBINSON, 2001). A recuperacdo tanto do adsorvente quantodo compenente
presente na fase adsorvida, caracteriza a dessorgéo.

A tecnologia de membranas tem crescido e ganhado importancia na inddstria e na
sociedade, tendo como umadas suas principais aplicacdes, o controle ambiental. Esse
processo € utilizado com a finalidade de obter compostos com especificagdes previamente
determinadas ouimpostas, separando, concentrando ou purificando os mesmos(SUN et
al.,2011).

As membranas sao incorporadas num sistema onde atuam como barreira semipermeavel
fracionando uma corrente constituida pela solucdo a tratar. Ela atua por acdo de uma forca
motriz aplicada ao sistema, como a diferenca de presséo, aplicada em operagdes de osmose
inversa, nanofiltragdo, ultrafiltracdo e microfiltracdo; a diferenca de concentracGes aplicada
em operacdes de didlise e extracdo com membranas, e o potencial elétrico aplicadoem
operacdes de eletrodialise. Contudo, o sucesso e a qualidade da separacdo dependem da
finalidade e do tipo de membrana utilizada(ALVES, 2010).

Durante a operagdo em sistema de membranas, dada a seletividade das mesmas, ha
solutos que sdo rejeitados pela membrana, acumulando na superficie da mesma, provocando o
designado fouling, diminuicdo do fluxo do permeado ao longo do tempo, sendo necessaria a
substituicdo destas membranas (FERREIRA, 2013).

Esse método de filtracdo possui elevado custo de capital, sendo adequado para
reciclagem da agua em uma fébrica de corantes téxteis se o efluente conter uma baixa
concentracdo de corantes, mas é incapaz de reduzir os solidos dissolvidos, dificultanto assim o
retso desta agua (ROBINSON, 2001).

O método de adsorcdo por resinas de troca idnica, sendo essas caracterizadas como
polimeros de alta massa molar que contém grupos iénicos como parte integral da estrutura do
polimero. Uma resina de adsorc¢ao é aquela que ndo possui 0s grupos ibnicos em sua estrutura

(KUNIN e MYERS, 1952).Tamanho da particula, a porosidade, o grau de crosslinking (o
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grau de interligacdes da matriz da resina), o efeito swelling (encharcamento), a capacidade de
troca, a seletividade, a estabilidade, as propriedades eletrostaticas da resina e o solvente de
contato sdo algumas caracteristicas de forte influéncia no processo de troca ibnica
(DORFNER, 1991).Uma fracdo da capacidade das resinas é perdida progressivamente devido
ao tempo de uso, esta perda é em funcdo dos precipitados que se formam e recobrem a resina,
ou adsorcéo irreversivel de moléculas organicas com alto peso molecular (RODRIGUES,
1998). O custo operacional de adocdo dessa técnica é outra limitacdo que a caracteriza
(SHARMA et al., 2014). Outra desvantagem ¢é que o método de troca idnicando é efetivo para
todos os tipos de corantes (ROBINSON et al., 2001).

Uma das maiores vantagens do uso de resinas de troca idnica é a sua reutilizacdo apos
regeneracdo, ja que a troca ibnica € um processo reversivel (HIESTER et al., 1963). Outra
vantagem € 0 baixo custo do regenerante, além da possivel recuperacdo e reciclagem deste
regenerante (KONEN e WILSON, 1992). A excelente estabilidade fisica das resinas que
permite elevada resisténcia ao atrito sob condicGes de alto fluxo e alto choque osmaético, é
também uma vantagem.

A técnica de extracdo liquido-liquido, mais precisamente extracdo por Sistemas
Aquosos Bifasicos (SAB’s), utiliza-se da separacéao e purificacdo de moléculas, caracterizada
como um dos recentes avancos no desenvolvimento da industria tecnoldgica.
Essesconstituem-se de um eficiente método para extracéo de solutos de estruturas complexas,
cuja formacdo ocorre pela incompatibilidade, em solugdes, de dois componentes, sendo 0s
mais comumente usados, polimero/sal, polimero/polimero, liquido idnico/sal e os mais
recentes alcool/sal, dissolvidos em &gua. Caracteriza-se por ser um processo de separacao
eficiente, efetivo e econdmico em larga escala, permitindo atingir elevado grau de pureza e
rendimento de recuperag¢do, mantendo a atividade da molécula, posto que a maior parte dos
custos de producdo para um produto reside na estratégia de purificacdo. Além de sua
utilizacdo como um método alternativo em substituicdo aqueles que empregam grandes
quantidades de solventes organicos, sendo completamente viavel e vantajoso devido a baixo
custo e baixa ou nenhuma toxicidade (GUO et al., 2012 e OOl et al ., 2009)

Frente as tecnologias comumente empregadas com possibilidade de também recuperar
0s corantes téxteis,0s SAB’s,torna-se uma preferida escolha em processos de separagao, pois
utilizam-se de muito menos energia, custo menores e alto rendimento de recuperacao, alem
das vantagens ja citadas acima. A escolha dos componentes que vdo compor 0s sistemas
depende do tipo de contaminante que se desejaseparar, sendo minimos ou nenhum os efeitos

comparados ao da extragéo liquido-liquido convencional.
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1.5 Extracdo Liquido-Liquido

Uma das metodologias aplicadas ao tratamento de efluentes é a extracdo liquido-liquido,
que permite o uso de grande nimero de diferentes solventes e agentes de extragdo,
possibilitando que vérios analitos sejam separados e pré-concentrados (PEDERSEN, et al.,
2000). Entretanto, uma desvantagem presente na extracdo liquido-liquido tradicional é a
quantidade e os tipos de solventes organicos com elevada toxicidade que ao serem
descartados podem causar impactos negativos no ecossistema (SILVA et al.,2005).

Sistemas contendo duas ou mais fases liquidas em equilibrio termodindmico, sdo muito
Uteis para aplicacbes em extracdo e/ou purificacdo de compostos presentes em inumeros
processos tecnoldgicos (SILVA et al., 2000; PESSOA et al., 2005), cujo equilibrio de fases é
estabelecido quando nenhuma das propriedades intensivas (densidade, volume molar, indice
de refracdo, pressdo, temperatura e composicdo)de cada fase varia em uma dimensdo
temporal, ou seja, em tempo suficiente para ndo mais haver troca de matéria e energia entre as
superficie dessas.

A variagdo das propriedades termodindmicas pode ser induzida por diferentes tipos de
forgas motrizes. Forgas mecanicas tendem a causar a transferéncia de energia na forma de
trabalho, diferencas de temperatura tendem a induzir transferéncia de energia na forma de
calor, diferentes potenciais quimicos tendem a acarretar reacdes quimicas ou transferéncia de
substancias de uma fase para outra. Em um sistema em equilibrio todas estas forcas estdo
equilibradas e cada uma das fases contera concentragcfes diferentes dos componentes que as
formam (SMITH et al., 2000 apud CARVALHO, 2004).

Para compostos organicos, em destaque 0s corantes sintéticos, a técnica de extracao
liquido-liquido torna-se propicia devido a afinidade desses componentes frente aos solventes
organicos (LONG et al., 2011); porém, a busca por alternativas de técnicas que gerem o
minimo de impacto negativo tanto para o soluto a ser particionado quanto para 0 meio
ambiente, podem vir a substituir a técnica convencional de ELL.

AELL na qual se utiliza da mistura em certas concentragdes de solventes hidrofilicos,
para a formacdo de sistemas de duas fases aquosas, tem sido utilizada extensivamente na
separacgdo e purificagdo de produtos bioldgicos; bem como na separagdo de ions metélicos,
moléculas de corantes nos Ultimos anos. Como um dos métodos de separacao, a extragdo em
duas fases aquosas, apresenta como vantagensbaixa tensao interfacial,aliado ao alto teor de
agua; alta compatibilidade da molécula alvo por alguma das fases, viabilidade em larga escala
(GUO et al., 2012).
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Em relacdo as técnicas tradicionais de extragdo liquido-liquido, os sistemas aquosos
bifasicosforam assim desenvolvidos para evitar o tratamento com grandes quantidades de
solventes organicos(hidrocarbonetos ciclicos ou aromaticos, alcodis de cadeia longa, etc...).
Dessa forma, o usode alcoois hidrofilicos de cadeia curta é vantajoso por apresentar baixo
custo e a simplificacdo de recuperacdo do produto a partir da reciclagem da fase rica em
alcool. Os SAB’s formados por alcool-sal possuem baixa toxicidade, baixo preco e alta
recuperacdo de matérias-primas, além de serem sistemas com baixa viscosidade e com réapida
separacdo de fases (AKAMA et al., 1999;GUO et al., 2012; OOI et al., 2009; REIS et al.,
2014).

1.6Sistemas Aquosos Bifasicos

A formacdo dos Sistemas Aquosos Bifasicos é conhecida desde o final do século 19,
quando em 1896, Beijerinck observou que solugdes aquosas de gelatina e &gar ou amido, em
determinadas concentragdes e faixa de temperatura, formavam, em repouso, espontaneamente
duas fases liquidas limpidas. A fase mais densa era enriquecida em Agar (ou amido) e a fase
superior em gelatina. 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, as pesquisas nesta area tem-se aprofundado, tornando a utilizacdo dos
SAB’s uma ferramenta na particdo e concentracdo de diversos tipos de solutos, além, das ja
consolidadas na particdo de biomoléculas como organelas celulares (BANIK et al., 2003;
SANTESOON et al., 2004), proteinas e enzimas (HAGHTALAB et al., 2003); expandindo-se
para outros segmentos como no tratamento de efluentes industriais e na indudstria de papel e
celulose (WAZIRI et al., 2003); na particdo de ions metalicos (BULGARIU e BULGARIU,
2008; SILVA et al., 2008; RODRIGUES et al., 2008; CHEN et al., 2015), corantes (AKAMA
et al., 1999; MAGESTE et al., 2009) e, mais recentemente a simulacdo de solucdes aquosas
complexas para a remocdo de cor em efluentes téxteis, como um processo atraente para a
reducdo da poluicdo de &guas residuais (FERREIRA et al., 2014).

Segundo Guoe colaboradores (2012), com base nos constituintes que formam os
Sistemas Aquosos Bifasicos, um tipo de constituinte, o liquido i6nico apresenta uma grande
desvantagem devido ao alto preco, assim como os polimeros partilha a mesma desvantagem

adicionado a sua elevada viscosidade para alguns fins (TIANWEI, 2002).



27

As espécies quimicas hidrofilicas que formam estes sistemas, quando misturadas em
determinadas faixas de composicdo e temperatura, dividem-se em duas fases com
composicdes diferentes, que se encontra em equilibrio termodinamico (OSHIMA et al., 2010;
LIU etal., 2012).

Os solutos de particéo se distribuem entre as duas fases, dependendo da sua afinidade
relativa por cada uma das fases individuais, sendo que a tendéncia de afinidadepara uma das
fases é determinada através do coeficiente de particio K(ALBERTSSON, 1986).

A formacdo de duas fases durante o processo de mistura de solu¢es aquosas dependera
das interacOes intermoleculares entre os constituintes formadores do sistema. Estas interacdes
sd0 as responsaveis por todas as propriedades fisico-quimicas presentes nas duas fases, como
por exemplo, a distribuicdo dos diferentes componentes no sistema, da relacdo de volumes
entre as fases, da diferenca de potencial elétrico, do coeficiente de particdo de um soluto
especifico, etc. (SILVA e LOH, 2006).

Para cada sistema, pares de componentes possuirdo interagdes termodinamicamente
favoraveis e pares que gerardo interacdes que aumentardo a energia livre do sistema, sendo
essas consideradas desfavoraveis. As interaces vao depender do estado termodinamico do
sistema (SILVA e LOH, 2006).

Fatores como constituicdo, tamanho e estrutura molecular dos constituintes,
temperatura, natureza e tamanho da particula alvo, pH e natureza do eletrélito do sistema
bifasico influenciam na separacdo de fases do SAB e, consequentemente, 0 processo extrativo
de um determinado composto (BANIK et al., 2003). A particdlo em SAB baseia-se na
distribuicéo seletiva do composto entre as duas fases, cuja predicao e interpretagdo da particéo
de componentes dependem das propriedades do sistema.

Para aplicacdodos SAB’s em estudo de particdo da molécula-alvo de interesse é
importante que se conheca previamente seus diagramas de fases. Esses diagramas
representam graficamente a composicéo na qual se formam duas fases liquidas em equilibrio

termodinamico.

1.6.1 Diagrama de Equilibrio de Fases

A representacdo grafica é utilizada para expressar as concentracfes de um sistema de
fases, cujos dados de equilibrio termodinamico estdo a temperatura e pressao fixas. Essa

representacdo grafica € de grande importancia para os estudos de separacdo do soluto de



28

interesse, j& que sdo usados como ferramenta bésica de ponto de partida para o
desenvolvimento de um processo de extracdo (KABIRI-BADR e CABEJAS JR, 1996).

A partir das interacbes entre os componentes formadores dos SAB's, cujo
comportamento, segregativo ou associativo, originam-se 0s diagramas de fases representados
por meio de um gréafico cujos componentes se estabelecem em cada eixo: um representado no
eixo vertical e o teor do outro, no eixo horizontal. A quantidade de &gua (ou do terceiro
componente) é calculada por diferenca.

A curva que divide o diagrama em duas fases distintas, ou seja, regido bifasica da
monofasica € denominada curva binodal ou curva de equilibrio. A partir dessa curva séo
determinadas as linhas de amarragdo (“tie lines”), que sdo retas que ligam os pontos no
diagrama de fases em equilibrio, caracterizam varios pontos da regido bifasica do diagrama de
fases. Pontos acima da binodal resultam em sistemas bifasicos e abaixo, sistemas
monofasicos(ZUNIGA et al., 2003). Em um sistema idealizado, estas retas diminuem a
medida que se aproximam do ponto critico (PORTSCH, 2011) e quanto mais & composicao
do sistema se aproxima do ponto critico, menor é a diferenca das propriedades fisico-
qguimicasentre as fases, ou seja, nesse ponto as composi¢des, volumes, dentre outras, sdo
teoricamente iguaisentre as fases. Sendo que, nas proximidades do ponto critico pequenas
alteracdes na composicao dos sistemas podem provocar mudancgas relevantes, como levar o
sistema de uma para duas fases e vice-versa (ALBERTSSON, 1986).

Na Figura 2esta representado um diagrama de fases tipico de SAB's, de coordenadas
retangulares (grafico cartesiano), o mesmo utilizado nesse trabalho. A curva que divide a
regido bifésica da regido monofésica é a chamada curva binodal, que corresponde as minimas
composic¢des de equilibrio, nas quais o sistema se apresenta com duas fases, e sua posi¢ao no
diagrama pode variar com a hidrofilicidade/hidrofobicidade dos componentes, a natureza
quimica do sal, a temperatura e a pressio (MARTINS et al., 2009). Também sdo
representadas as linhas de amarracao, que séo retas que unem as composicoes das duas fases
em equilibriono diagrama. Qualquer conjuntode pontos que pertencam a regido bifasica e
estejam na mesma linha de amarragdofornecerd fases superioresque terdo propriedades
termodinamicas intensivas (densidade, volume molar, entalpia molar etc.) iguais, porém
sendo distintas as variaveis termodinamicas extensivas (massa, volume etc.). O mesmo
raciocinio aplica-se para as fases inferiores formadas por composicGes globais localizadas
sobre a mesma linha de amarragédo (SILVA e LOH, 2006).
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% Componente 2

Regido
Monofisica

% Componente 1

Figura 2: Diagrama de fase para sistema aquoso bifasico expresso em coordenadas
retangulares. Fonte: (Silva e Loh, 2006).

Os dados de equilibrio apresentados nesses diagramas estdo relacionados a variacdo da
energia livre de Gibbsdo sistema, AGs;s;, que depende das interagGes intermoleculares entre 0s
constituintes formadores do sistema (ALBERTSSON, 1986). A separacdo de fases ocorre
guando essa energia € minimizada, pois quando os componentes formadores do sistema sédo
misturados, uma solucdo é formada em decorréncia da energia livre de Gibbs da solugédo ser
menor do que o somatério das energias livres de Gibbs dos componentes puros
(CARVALHO, 2004).

As fases se separam em fase superior (topo) e fase inferior (fundo), sendo que a fase
superior € composta por maior concentracdo do componente 2, fase menos densa, e a inferior
por maior concentracdo do componente 1. Esta separacdo pode ser alcancada por acao
dagravidade ou ser acelerada por processo de centrifugacdo, que é recomendada se a
viscosidade for alta ou a diferenca de densidade entre as fases for baixa (GURPILHARES,
2007).

O Comprimento da Linha de Amarragdo (CLA), TLL, do inglés tie line length, é um
parametro termodinadmico que € utilizado para medir as propriedades intensivas entre as fases.
Quanto maior o valor do CLA, maior sera a diferenca entre essas e maior serd a eficiéncia na
extracdo e/ou particdo de soluto de interesse no SAB (SANTOS, 2012). O valor do CLA é
calculado em funcéo das diferencas de concentracdes dos componentes nas fases, conforme
Equacao 1:

CLA = [(Cczs — Cezi)? + (Ceas — Ceni)?]*® 1)
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em que Cgs e Cqi sdo as concentragdes do componente 2 na fase superior e inferior,
respectivamente, enquanto C.;s e Cci; Sa0 as concentragdes do componente 1 na fase superior
e inferior, respectivamente.

A Inclinacdo da Linha de Amarracdo (ILA), STL, do inglés, slope the of tie line; é uma
caracteristica importante em um diagrama de equilibrio, pois € uma medida de como a
composic¢do das fases pode variar com a alteracdo de uma propriedade fisico-quimica, como a
temperatura, tipo de eletrolito, por exemplo. O valor da inclinacdo pode ser calculado pela

Equacéo 2:

ILA = (CCZS - Cc2i)/ (Ccls - Ccli) (2)

em que Cgs € Ccp sd0 as concentragdes do componente 2 na fase superior e inferior,
respectivamente, enquanto C.is e Ccy; Sa0 as concentragdes do componente 1 na fase superior
e inferior, respectivamente. A ILA proporciona o0 conhecimento da capacidade dos
componentes em separar as fases, em sistemas que envolvem eletrolitos como um dos
componentes, uma maior inclinacdo representa a maior capacidade do sal em segregar as
fases, e desta forma necessitam de menores concentrag0es deste componente para formar um
SAB (ALVARENGA,2013), pois o aumento da ILA ocorre devido a diminuicdo da
quantidade de sal na fase inferior e/ou a0 aumento da quantidade do componente 2 na fase
superior. A temperatura também afeta a inclinacdo da linha de amarracéo, fato que se deve a
transferéncia de moléculas de &gua (MARTINS et al., 2008).

1.6.2 Componentes do Sistema

E bem conhecido que a solubilidade de um &lcool alifatico em &gua depende do
comprimento da cadeia alquilica, e decresce com o aumento do nimero de atomos de carbono
(VENTURA et al., 2012). Geralmente, os solventes com maior hidrofobicidade tém uma
menor capacidade para serem dissolvidos em agua, assim, podem ser facilmente excluido para
a fase oposta (rica em alcool). Portanto, alcoois com uma baixa afinidade pela dgua sdo
facilmente separados do meio aquoso pela adicdo de sais inorganicos, quanto maior a cadeia
alquilica maior a hidrofobicidade e consequentemente, maior a facilidade de formacéo de
sistemas aquosos bifasicos (REIS et al., 2012).

H& uma amplavariedade de constituintes para SAB’s discritos na literatura, portanto

serdo descritos abaixo os compostos utilizados como formadores dos sistemas desenvolvidos
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neste trabalho, sendo estes: o lcool Isopropilico, os sais indrganicos Sulfatos de Sédio e de

Magnésio e a 4gua.

1.6.2.1 Alcool (Isopropilico)

Os alcoois de cadeias curtas (até trés tomos de carbono) metanol, etanol e propanol
sdo infinitamente solUveis em agua (totalmente misciveis), pois, apresentam-se sollveis em
solventes polares, devido a associacdo decorrente das fortes ligagdes de hidrogénio. As
ligagGes sdo polares, resultando em cargas parciais positivas sobre os atomos de carbono (8")
e cargas parciais negativas (3°) sobre o atomo mais eletronegativo, podendo ser representado
pela Figura 3 (a) (MARTINS et al., 2013).

Portanto, o alcool Isopropilico ou Isopropanol sdo as denominagfes usuais para
0 propan-2-ol ou 2-propanol, uma substancia quimicaincolor e com odor, volatilidade e
inflamabilidade caracteristico desse grupo de compostos organicos. O Isopropanol (CsH;OH)
é um alcool de cadeia ramificada que apresenta trés &tomos carbonos, sendo 0 mais simples
exemplo de um alcool secundario. Sua estrutura quimica apresenta-se na Figura 3 (b). Possui
como vantagens o0 baixo preco, baixa viscosidade, alta polaridade, recuperacdo do produto
extraido por facil reciclagem da fase rica em éalcool, bem como também da recuperacédo deste.
Possui baixa toxicidade (GUO et al., 2012).

Ao contrario do etanol ou do metanol, o &lcool isopropilico separa-se de
uma solucdo aquosa atraves da técnica de salting out. Por ter uma cadeia carb6nica maior que
0s outros dois alcoois, ele tem uma afinidade menor com compostos polares. Adicionando
qualquer sal inorganico, aumenta-se a polaridade da parte aquosa fazendo com que o
isopropanol saia dessa fase e possa ser separado; ou seja, pode ser separado da sua solugédo
aquosa pela adicdo de sais, tal como o sulfato de sodio, ja que ele se apresenta muito menos
solivel em solucgdes salinas que em agua pura; proporcionando assim a separacdo do alcool
isopropilico numa camada distinta, tornando-se um excelente componente na extragdo de

substancias organicas, como o corante téxtil.

L 5"

N OH
Alcoal
(a) )]

Figura 3: Ligacdo covalente polar e cargas parciais (a) e Estrutura quimica do Isopropanol

(b).
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1.6.2.2 Sais Inorgéanicos

Os sulfatos sdo sais inorganicos derivados do acido sulfurico que possuem 0 anion
sulfato (SO4%) ligado a um ou mais elementos metélicos, formando compostos idnicos.Os sais
gue contém o ion sulfato costumam ser solveis em agua. N&o séo toxicos e nem inflaméaveis.

O Sulfato de Sodio (Na,SO,4) € um sal branco, cristalino, com solubilidade em agua de
16,86 g/100 mL a 18 °C. Apresenta valor de pH entre 5,2 e 9,2 a 20 °C quando em solucéo de
50 g¢g/L de sulfato de sédio em agua. Tem larga aplicacdo industrial, em particular nas
indUstrias téxtil, de papel, detergente e vidro. O Sulfato de Sddio por ser de facil dissolucéo,
deve-se evitar sua entrada em cursos de aguas, pois atua aumentando o pH da agua.

O Sulfato de Magnésio é um composto quimico que contém magnésio, e cuja formula
comercial € MgSQ,-7H,0. O sulfato de magnésio sem hidratar-se (anidro) MgSO,4 é muito
pouco frequente e se emprega na industria como agente secante. E um sal cristalino branco,
inodoro, com solubilidade em agua a 20°C de 25,5 g/100 mL. Apresenta-se pH entre 5,0 e 9,2
a 25°C.

1.6.3 Fatores que influenciam o comportamento do Diagrama de Fases

Ao se fazer um estudo para particdo da particula alvo de interesse € necessario
conhecer os dados de equilibrio para todos os sistemas, sendo que esses dados sdo
investigados através da obtencdo dos diagramas de fases em funcdo do efeito das temperaturas
estabelecidas, tipo e concentracdo dos componentes; cuja especificidade desse trabalho é
estabelecida pelo tipo de alcool e tipos e concentragdo dos sais.

1.6.3.1 Efeito da Temperatura sobre o Equilibrio de Fases

A influéncia da temperatura € bastante complexa devido ao seu efeito na composicao
das fases em equilibrio, assim como a alteragéo da estrutura da molécula (SARUBBO, 2000).
O efeito da temperatura varia de acordo com o tipo de sistema, polimero-polimero, polimero-
sal, alcool-sal, liquidos i6nicos (LI)-sal, entre outros.

A literatura reporta que o0 aumento da temperatura pode provocar 0 aumento da regido
bifasica em diagramas do tipo polimero + sal (MURUGESAN e PERUMALSAMY, 2005;
JAYAPAL et al., 2007; REGUPATHI et al., 2009). A relacao entre 0 aumento da temperatura
e 0 aumento da regido bifasica, bem como, sobre o equilibrio de fases, esta associada ao fato
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de que o processo de separagdo é endotérmico, ha interacdo entre os ions do sal e do polimero,
para formacdo do SAB, ocorre a absor¢do de energia(SILVA e LOH, 2000). Assim, o
aumento da temperatura favorece a formacdo dos produtos e aumenta a intensidade da
interacdo sal-PEG.Entretanto, varios artigos mostram que a temperatura pode ter um efeito tdo
pequeno, que nao ha diferenca entre as curvas binodais (MARTINS et al., 2008).

Sistema formado por liquido idnico (combinado com o cation imidazolio) - sal baseado
no trabalho de Han e colaoradores (2010) segue comportamento contrario ao de polimero-sal,
verificando que a area de duas fases expande com a diminui¢do da temperatura, enquanto que
a inclinacdo das linhas de amarragdo diminui ligeiramente com o aumento da temperatura,
sendo atribuido a esse fenbmeno a reducdo na solubilidade do LI ou o aumento da capacidade
de formacdo de fase no sistema estudado.

Com os trabalhos de Feng e colaboradores (2012), Guo e colaboradores (2012) e
Taboada (2003), envolvendo alcool e sais, sendo esses, respectivamente, n-butanol + Sulfato
de Aménio + &gua e 2-propanol + Sulfato de Amodnio + agua, nas temperaturas (25 e 60)°C;
1-propanol + Sulfato de Zinco/Sulfato de Magnésio + agua, nas temperaturas (30 e 40)°C e 1-
propanol + Sulfato de Litio + &gua, nas temperaturas (25, 35 e 45)°C observaram que a
temperatura ndo modificou significativamente o comportamento, exceto para 0 sistema
formando por 2-propanol, em que houve uma expansdo da regido bifasica com o aumento da
temperatura. Os sistemas que ndo sofreram modificagdo com a temperatura pode ser
indicativo de uma insignificante variacdo na capacidade calorifica das fases e,

consequentemente, baixa variacdo de entalpia associada ao processo de separagao.

1.6.3.2 Efeito dos Sais sobre o Equilibrio de Fases

A adicdo de um sal no equilibrio liquido-liquido introduz forcas idnicas que afetam o
equilibrio. Quando os ions sofrem hidratacdo, uma parte das moléculas de agua torna-se
indisponivelna fase ndo eletrolitica. Esse efeito do sal pode ser usado para eliminacdo de
compostos organicos presentes na fase aquosa, sendo que esse efeito depende do tipo (carga e
tamanho dos ions)e concentracédo do sal e, tanto do componente nédo eletrélito. Geralmente o
sal tem um efeito consideravel sobre o solvente o qual € adicionado (KHUNTIA e SWAIN
2007).

Embora os sais se distribuam quase que igualmente entre as fases, existem pequenas

diferencas nos coeficientes de particdo de diferentes sais, 0 que significa que diferentes ions
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possuem diferentes afinidades pelas fases, criando uma diferenca de potencial elétrico entre as
fases, que por sua vez direciona a particdo de materiais carregados (SARUBBO, 2000).

O efeito especifico de sais inorganicos e ions de proteinas tem sido estudado a mais de
um século quando uma série de cations e anions, baseado em sua capacidade de precipitar
proteinas do ovo, foi proposta por Hofmeister (HOFMEISTER, 1888).Embora o efeito de
Hofmeister tenha sido demonstrado universalmente, os mecanismos envolvidos ndo séo
claramente conhecidos (KUNZ et al., 2009), pois, ainda estdo em debate sobre a importancia
relativa das interacdes ion-ion e ions-agua para explicar ou mesmo prever esses efeitos.

Alguns cientistas estdo convencidos de que a descricdo adequada das forcas de
dispersdo vao finalmente resolver o problema, outros pensam que a geometria adequada de
ions ou de grupos carregados e da dgua seja decisiva (KUNZ, 2010).

Frequentemente uma ordem tipica, a chamada Série Hofmeister, encontra-se, como é

mostrada na Figura 4.

HOFMEISTER SERIES
Cations

N(CHy] NHY & Re

SO;" HPO;™ OA¢” cit” OH™ C1” Br” NO; CIO; BF; 1°CIO; SCN” PF;

+

K* N LY M2t aa?

Anions
Cosmotropicos Caotropicos
Aumenta a tens3o interfacial Diminui a tensdo mterfacial
Dimnui a solubilidade das moleculas A Aumenta a solubilidade das moléculas
Salung out (agregados) .: /'fi' Salting in (solubiliza)
Cations fracamente hidratados de baixa ’ Cations fortemente hidratados de alta
densidade de cargas densidade de cargas
Anions fortemente hidratados de alta Anions fracamente hidratados de baixa
densidade de cargas densidade de cargas

Figura 4: A ordem tipica de cétions e anions na Série Hofmeister. Fonte: (KUNZ, 2009).

A série Hofmeister analisando a série cation, os ions seguem a ordem de fracamente
hidratados para fortemente hidratados, da esquerda para a direita, respectivamente. Para 0s
anions vale o oposto. Essa diferenca pode ser parcialmente explicada pelos diferentes grupos
carregados presentes na superficie acessivel das moléculas alvo.

Em geral, os efeitos de cations especificos sdo menos pronunciados do que os efeitos de
anions, isto ocorre porque 0s anions interagem mais fortemente com agua do que os cations
de mesmo tamanho e densidade de carga. No entanto, isto s0 € verdade quando a interagdo

ion-4gua € dominante. Quando interagdes ions-grupos carregados e ions-ions sdo dominantes,
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o efeito especifico dos cations pode ser da mesma ordem de grandeza que os efeitos dos
anions (Kunz, 2010).

As interacbes intermoleculares tais como as eletrostaticas e as ndo eletrostaticas,
podem desempenhar um papel Hofmeister. Em seus estudos Hofmeister organizou os
eletrolitos de acordo sua eficiéncia. Basicamente, a sequéncia que se segue hoje é a raiz do
que é chamada Série Hofmeister (SH). Conclui-se entdo que ndo existe uma sequéncia Unica
Hofmeister; dependendo da natureza da superficie envolvida e do tipo de condi¢es do
experimento (LYKLEMA, 2009).

A SH de ions foi dividida em duas categorias: Cosmotropicos, ions com forte
interacdo eletrostaticas com as moléculas de agua e Caotropicos, ions com fraca interacdo
eletrostatica com moléculas de agua (MAITI et al., 2009).

Assim, a série de Hofmeister é geralmente utilizada para explicar a capacidade dos
jons em formar duas fases aquosas, resultado de sua capacidade de hidratacdo (SILVERIO et
al., 2013).

1.6.4 Coeficiente de Particdo

No momento em que 0s solutos a serem particionados sdo adicionados em um sistema
aquoso bifasico, eles se distribuem entre a fase superior e a fase inferior. A relacdo entre as
concentracdes de certa particula nessas fases define o coeficiente de particdo (Kp) em
sistemas aquosos (ALBERTSSON, 1986). Dessa forma, € utilizada essa mesma relacdo na
particdo de moléculas alvo de interesse nos mais novos sistemas aquosos bifasicos formados e

estudados, conforme Equagéo 3:

_ Crsup
K, = Cro (3)

ondeCys,, € Crinr Sa0 concentracdes de equilibrio da molécula particionada na fase superior e
inferior, respectivamente.

O Kp é uma variavel que mede a eficiéncia do processo de separacdo da substancia de
interesse, pois mostra a sua distribuicdo nas duas fases aquosas. Diversas variaveis podem
influenciar na particdo, a temperatura, por exemplo, j& que a sua variagdo pode levar a
alteraces na curva binodal, bem como, tornar as fases menos viscosas, direcionando a
molécula-alvo mais facilmente para uma delas.O tamanho da molécula a ser particionada
também influencia o coeficiente de particdo; sendo que, quanto maior a molécula, mais
desigual a sua particdo (ALBERTSSON, 1986).
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A distribuicdo do soluto de particdo depende principalmente da concentragdo do sal,
sendo que esse permanece na fase em que é mais sollvel, transferindo a molécula orgénica de
particdo para a fase pobre em eletrdlito, fato justificado pela diferenca de hidrofobicidade
entre as fases devido a diminuicdo da quantidade de agua na fase superior. A exposicao das
partes hidrofobicas das superficies das moléculas-alvo promove interacGes entre a fase
hidrofébica, aumentando assim o coeficiente de particdo (ROSA et at., 2010).A caracteristica
hidrofobica da molécula-alvo também pode explicar o aumento da migracdo para a fase
superiordos SAB’s (CHAIWUT et al., 2010).

As concentracGes de sal e alcool produzem um efeito sobre a solubilidade do composto
alvo na fase rica em alcool e na fase rica em sal, alterando a composi¢do do solvente de ambas
as fases. O efeito salting-out dos sais pode levar a exclusdo de pequenas moléculas de alcool
misciveis em agua. A substancia com alta hidrofobicidade é mais facil de ser excluida da fase
rica em sal para a fase rica em alcool. O efeito do salting-out, é a forca motriz para a
formagéo do SAB e a particdo desigual do alvo (WANG et al., 2010).

Sistemas com diferentes sais podem apresentar significativas mudancas nos coeficientes
de particdo para um mesmo soluto. Isso significa que os ions tém diferentes afinidades pelas
fases (FRANCO et al.,1990), originando uma diferenca de potencial elétrico entre as fases,
tornando possivel direcionar os solutos de parti¢do carregados(SARUBBO, 2000).

Entre as relacOes capazes de expressar o coeficiente de particdo, Albertsson (1986)

propbs o seguinte modelo para o célculo do Kp, desmembrando-o, conforme a Equacéo 4:

l?’LKp: anel + anhidrof + anhifil + anconf + lTlKlig (4)

em que os indices el., hidrof., hifil., conf. e lig., referem-se as contribuicdes eletrostaticas,
hidrofobicas, hidrofilicas, de conformacéo e de interacdo com os ligantes, respectivamente.

A distribuicdo desigual da molécula entre as duas fases € resultante de um intrincado e
delicado balanco de interacGes entre essa e as outras especies (componente nédo eletrdlito,
agua e/ou sais) presentes nas duas fases que coexistem em equilibrio (LUECHAU et al.,
2010).

1.6.5 Recuperacdo Tedrica

Trabalhos com SAB’s envolvem simultaneamente os processos de clarificacdo,

concentracdo e purificagdo parcial em uma Unica etapa, possibilitando a obtencéo de elevados
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rendimentos de recuperacdo e pureza, além do facil aumento de escala. Quando comparada a
outras técnicas de separacdo apresenta vantagens como: rapida operacao, altos rendimentos e
minimizacao da degradacdo das moléculas (MALPIENDI et al., 2009; LIMA et al.,2002).

Para uma interpretacdo mais facil dos dados de particionamento e obter informacoes
sobre o potencial dos SAB’s, até mesmo para aplicagdo em “scale-up”, as eficiéncias de
extracao de trés tipos de corantes téxteis (&cido cloranilico, azul indigo e sudéo Ill) em SAB’s
foram investigadoscom a pesquisa de Ferreira e colaboradores (2014), afirmando que , valores
de coeficiente de particdo altos ndo correspondem necessariamente a uma alta eficiéncia de
extracdo, ou vice-versa, uma vez que a primeira depende do volume/peso das fases
coexistentes.

A eficiéncia de extracdo para a particdo dos trés corantes investigados nos SAB’s é
sempre maior que 50%. Além disso, na maior parte dos sistemas avaliados, as eficiéncias de
extracdo atingem 100% (FERREIRA et al., 2014). O mesmo foi verificado para com os dados
de eficiéncia de extracdo dos corantes téxteis Rodamina B e o Alaranjado de Metila em
sistemas constituidos por alcool (etanol, 1-propanol e 2-propanol) e sais (citrato de potassio e
fosfato de potéssio dibasico) (WANG et al., 2011)

1.6.6 Aplicacdo dos Sistemas Aquosos Bifasicos na Separacdo dos Corantes Téxteis

Nas Ultimas décadas tém-se pesquisado novas substancias que possibilitem a formacao
dos sistemas aquosos bifasicos na separacdo de diversas moléculas, principalmente pelo fato
de cada molécula-alvo de interesse, sendo bioldgica ou ndo, possuem caracteristicas proprias
que se adequam a diferentes componentes que compdem os sistemas. SAB’s formados por
alcool e sais estdo sendo utilizados pelas vastas vantagens ja apresentadas na se¢dao 1.6.2 e
guando a molécula de interesse para particdo ndo corra o risco de sofrer qualquer degradacéo.

Dessa forma, a formagdo de SAB’s baseado em Alcool, bem como a partigdo de
particulas, essas sendo corantes sintéticos téxteis, foi relatada por alguns grupos de pesquisa,

como consta no Quadro 2.



Quadro2: SAB’s formados e utilizados na parti¢do de corantes téxteis.
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SAB’s Soluto Referéncia
Particionad
0
Etanol/1-propanol/2-propanol e K;HPO4/Na,HPO, Corantes | WANG et al.,
sintéticos 2011
Rodamina
B/Alaranja
do de
metila
PEG (1500/6000/10000)g.mol*/(NH,),SO./ Na,SO./ Na;CsHsO; Corante IVETICetal,
sintético 2013
Acido Azul
9
PEG (1500/4000/6000)g.mol™ Corante | ALVARENG
E(NH4)2804/Li2804.HQO/MgSO4.7H20/NaHzc5H507/N8.2804/N3.204H4 sintétco Aet al., 2015
0¢.2H,0 Amarelo
Ouro
Remazol
Brometo de Dodecilo e de Trietilaménio (C12NE, agente tensioativo Corante AKAMA et
cationico) e Sulfato de Sodio de Dodecilo (SDS, surfactante aniénico). sintético a., 1999
Alaranjado
de Metila
Liquidos l6nicos imadazélios e fosfonios e os sais Conjunto de | FERREIRA,
Aly(S0,)s/K3CsH507.H,0 corantes 2014

téxteis
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MATERIAL E METODOS

2.1 Material

Foram utilizados na realizacdo desse experimento o Sulfato de Magnésio heptahidratado
e Sulfato de Sédio Anidro, ambos da empresa CINETICA (Brasil), O élcool Isopropilico da
empresa Fmaia, com grau de pureza de 99,5%.

Como analitos utilizados para extracdo nos sistemas determinados utilizou-se 0s
corantes sintéticos téxteis: Amarelo, Azul Royal e Vermelho Dianix CC, todos fornecidos
pela empresa Dystar.

Todos os produtos quimicos foram utilizados sem purificacdo adicional e para todo o

experimento foi utilizada agua destilada.

2.2 Determinagcéo dos Dados de Equilibrio de Fases para os Sistemas Alcool/Sais/Agua

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratorio de Engenharia de Processos (LEP)
da Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia (UESB), campus de Itapetinga.

Para a montagem dos sistemas aquosos bifasicos, compostos por alcool-sais-agua, foi
utilizado o alcool Isopropilico e preparadas as solugfes estoque dos saissulfatos de sodio e de
magnésio, ambos a 25% (m/m), com agua destilada.

Dados de equilibrio foram determinados através de sistemas formados por Alcool
Isopropilico + Sulfato de Sodio (Na,SO4)+ agua; Alcool Isopropilico + Sulfato de Magnésio
(MgSO,4)+ agua. Todos os sistemas foram analisados nas temperaturas de (20, 30, 40 e 50) °C.
As solugdes e diluigdes foram preparadas usando balanga analitica (GEHAKA, modelo AG-
200).
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2.2.1 Determinagdo Experimental das Curvas Binodais

As curvas binodais foram determinadas pelo método turbidimétrico (ALBERTSSON,
1986), que indica o inicio da regido bifasica. O procedimento consistiu em pesar 1,6 g das
solugdes estoques dos sais em tubos de vidro, para melhor visualiza¢do da turvacdo. Os tubos
contendo as solucdes de cada sal foram levados ao banho termostético (TE-184 da TECNAL,
BRASIL), sob o controle nas temperaturas de estudo (20, 30, 40, 50)°C, nos quais foram
deixados por 5 minutos para atingir o equilibrio térmico. Aliquotas de 50 puL do alcool foram
adicionadas com uma pipeta automatica, mantendo-se a agitacdo manual do tubo dentro do
banho, até ocorrer a turvacdo do sistema e que a solucdo dentro do tubo apresentasse um
aspecto esbranquicado. Nesse momento a quantidade de alcool que provocou a turvacao foi
anotada. Em seguida adcionou-se agua destilada no sistema até se tornar limpido e, depois,
anotou-se a quantidade de agua que foi necessaria para que o sistema ficasse homogéneo.
Novamente foi adicionado mais &lcool até promover uma nova turvacao e, apds atingir esse
ponto, novamente foi adicionada agua ao sistema. A titulacdo foi realizada repetidamente até
gue 0s pontos necessarios para a realizacdo da curva que identifica a separacdo da regido
monofasica da bifasica fossem obtidos. A equacdo empirica, ndo linear (Equacéo 5), foi usada
para Alcoois hidrofilicos-sal em SAB’s (GUO et al., 2012; ZHAO et al.,2011),em razdo disto
foi utlizada para ajuste dos dados das curvas binodais experimentais.

Xare = expilia + b(Xsay )»° + cXsap + d(Xsaz)?) (5)

Em que Xac e Xsa. S80 as composicBes em fracdo massica do alcool e sal,
respectivamente, sendo que essas composi¢cOes sdo determinadas pela quantificagdo das
massas dos componentes referentes a cada ponto para a curva obtido e a, b, ¢ e d séo

parametros de ajuste da equacao.

2.2.2 Metodologia de identidade de modelos para regressdo néo linear

A fim de realizar comparacGes entre as curvas binodais ajustadas pelo modelo ndo
linear foi aplicada a metodologia de identidade de modelos para regressao nao linear por meio
do teste da razdo de verossimilhanca proposto por Regazzi e Silva (2004). Inicialmente as

curvas binodais experimentais foram ajustadas a um modelo nédo linear de 4 parametros
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(Equacdo 5), descrita acima, utilizando o pacote estatistico SAS (SAS Institute Inc., Cary,
NC, USA, versdo 9.1.3) no PROC NLIN.

Em seguida, foram obtidas as estimativas de maxima verossimilhanca sem restricdo no
espaco (c%0) e com restricdes lineares em Ho (6%). Apds obtencdo de 6 ec’y, a estatistica do

teste qui-quadrado foi determinada conforme a Equagéo 6.

SQR SQRw,
o =2 Rag52 — (6)
2
2 _ oa\ _ SQRg
XCalculado = —M* 1IN (ﬁ) ==-nxin (SQRW) 0

Onde SQR € a soma de quadrado de residuos do modelo completo e SQR,, é a soma de
quadrados do residuo do modelo comrestricdo.

Como regra de decisdo, nos casos onde o valor de qui-quadrado calculado (xZ.cuiado )
foi maior ou igual ao qui-quadrado tabelado (x2,.iq0 ) Fej€itou-se a hipdtese Ho Nos casos
em contrario Hy ndo foi rejeitado.

X%, = x%(v), em que a é o nivel de significancia nominal (5%) e v = Po . P,é 0 nlmero
de graus de liberdade, sendo Pg ¢ P,0 nUmero de parametros estimados nos modelos completo
e reduzido, respectivamente.

A hipoétese Hy avaliadainicialmente neste trabalho foi verificar a igualdade das binodais,
de cada uma das temperaturas, ou seja, a igualdade entre os modelos das binodais de 20 a
50°C, para os sistemas Alcool + Sulfato de Sédio + agua e Alcool + Sulfato de Magnésio +
agua. Sendo que, se essa Hy avaliada fosse rejeitada, outras hipoteses seriam avaliadas. Em
sintese podemos descrever as outras hipéteses como: Ho ¥, Ho@ e Ho @, Ho @, Ho ®, Ho ©,
como sendo, igualdade entre os modelosdas binodais de 20 e 30°C, igualdade entre os
modelosdas binodais de 20 e 40°C, igualdade entre os modelos das binodais de 20 e 50°C,
igualdade entre os modelos das binodais de 30 e 40°C, igualdade entre os modelos das
binodais de 30 e 50°C e igualdade entre os modelos das binodais de 40 e 50°C,
respectivamente, para 0s mesmos sistemas estudados. Todas as hipo6teses estdo apresentadas

na Tabela 1.
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Tabela 1: Hipdteses avaliadas e graus de liberdade

Hipotese Graus de Liberdade

Alcool + Sulfato de Sédio + agua/
Alcool + Sulfato de Magnésio +

agua

Ho: a1=a,=az=as, b1=h,=hs=ha, 12
C1=Cr=C3=C4 € O1=d,=03=d,

Ho ™™ ay=ay, b1=hy, c1=C; € d; = d 4
Ho ®": a1=as, bi=bs, c1=C5 e dy = ds 4
Ho ®": a;=as, b1=bys, c1=Cs e d1 = ds4 4
HO (4)*: ar,=as, b2:b3, C=Cz € d2 = d3 4
Ho®": ay=as, ba=bs, ¢,=cs € d = ds )
Ho " ag=ay, by=hs, cs=cs e d3 = d, ‘

* a,b, c e dpar@metros do modelo néo linear para ajuste das binodais, Equag&o 5.

2.2.3 Determinacdo das Linhas de Amarracéo

As linhas de amarracéo (LA) foram obtidas utilizando o método gravimétrico descrito
por Merchuk et al. (1998), que consiste em selecionar primeiro um ponto dentro da regido
bifasica, através da qual a LA vai passar. A construcao dos diagramas foi obtida com base na
curva turbidimétrica, de forma que os pontos globais estivessem acima da curva onde se
encontra a regido bifasica.Foram utilizados trés pontos globais para cada sistema Alcool-Sal,
0S quais estdo apresentados nas Tabelas 2 e 3. Os pontos que deram origem a linha de
amarragdo foram obtidos para cada condicdo de temperatura em estudo. Os sistemas foram
formados com a adicdo de quantidade adequada de solucdo estoque de sal, o &lcool e a 4gua
destilada para uma massa total do sistema de 50 g, com as composic¢des conhecidas em tubos
de centrifuga graduados com fundo conico. A mistura resultante foi agitada em agitador
vortex (PHOENIX, modelo AP-56) por aproximadamente 3 minutos e centrifugada a 3000g
(SP LABOR, modelo Sp-701) por 15 minsob controle de temperatura, para acelerar a

formagéo das duas fases. Em seguida, mantidas em repouso durante 24 h em estufa B.O.D.
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(LONGEN SCIENTIFC, modelo LG340 FT220) nas temperaturas estudadas. O equilibrio
termodindmico foi considerado atingido quando as fases estavam totalmente limpidas.

Tabela 2: Composicdes globais para os sistemas formados por Alcool Isopropilico + Sulfato
de Sodio + &gua, expressas em porcentagem massica [%(m/m)]

Pontos Globais

20°C 30°C 40°C 50°C

Sistema 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3

Alc 18 19 20 20 21 22 23 24 25 18 19 20
Sal 11 12 13 10 11 12 9 10 11 10 11 12

Tabela 3: Composicdes globais para os sistemas formados por Alcool Isopropilico + Sulfato
de Magnésio, expressas em porcentagem massica [%(m/m)]

Pontos Globais

20°C 30°C 40°C 50°C

Sistema 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3

Alc 26 28 30 23 24 25 23 24 25 24 25 26
Sal 10 11 12 10 11 12 10 11 12 9 10 11

2.2.3.1 Coleta das Fases

Depois de atingido o equilibrio, com a formacdo deduas fases clara e transparente e
a interface bem definido, estas foram entdo coletadas com o auxilio de uma seringa de 5 ml
com agulha longa, em cada temperatura de estudo. Primeiramente, a fase superior foi coletada
até que restasse uma camada dessa fase de, aproximadamente, 3 mm acima da interface. Esse
procedimento visa garantir que a interface ndo seja perturbada. Depois da coleta da fase
superior, a agulha da seringa foi inserida, cuidadosamente, na célula de equilibrio,
perturbando a interface o minimo possivel, puxando-se 0 émbolo da seringa vagarosamente
até que permaneca na celula uma camada de 3 mm da fase inferior. As fases foram coletadas
em tubos com tampa e armazenadas em refrigeracdo até que todas as analises fossem

realizadas.

2.2.4 Quantificacdo dos Componentes do Sistema
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Depois das fases terem sido separadas, elas foram pesadas, afim de quantificar os
componentes em cada fase. A concentracdo de cada componente nas fases coletadas foi
estimada pela aplicacdo da regra da alavanca, na relacdo entre a composi¢cao em massa da fase
superior e a composicdo total do sistema (MERCHUK et al., 1998). Para determinacdo dos
componentes da LA o seguinte sistema de quatro equagdes, Equacdes 8-11, e quatro
incognitas (Xarc s, Xarc 1, XsaL s, XsaL 1) (HU et al.,, 2003; GUO et al., 2012) foram

resolvidos pelo software SAB-Simulator.

Xarcs = expilia + b(Xsap s )% + cXsaps +d(Xsars)?) (8)
Xac1 = expila + b(Xsap 1 )™ + cXsar 1 + dXsar 1)?) 9)
Xarc s—Xacm _ M1 (10)

Xarc Mm—Xac1  ms

XsaL m—XsaL s _ my (11)
XsaL 1— XsaL v ms

Onde Xarcs, XsaLs, Xarc 1, XsaL 1, XaLc M, XsaL msa0 as composi¢oes em fragdo massica do
Alcool e do sal na fase superior, inferior e na mistura, respectivamente, a, b, ¢ e d foram

ajustados da binodal. E m; e mg sdo as massas das fases inferior e superior, respectivamente.

2.2.4 Determinacgdo da Massa Especifica

A massa especifica das fases foi determinada nas mesmas temperaturas de equilibrio,
utilizando-se um densimetro digital de bancada Anton Paar DMA-5000 (Anton-Paar, Graz,
Austria) com uma precisdo de + 5 x 10 g.cm ~ e repetibilidade de + 1 x 10° g.cm™ na faixa
de operacdo 0 a 3 g.cm™. A faixa de temperatura do equipamento é de 273,15 K a 363,15 K
com uma preciséo de + 0,01 K e repetibilidade de + 0,001K.

2.2.5 Determinacao do Volume das Fases

Cada fase coletada para as linhas de amarracdo foram pesadas em balanga analitica
(GEHAKA, modelo AG-200). Inicialmente os tubos vazios foram pesados, e depois pesados
com as fases coletadas, e com a diferenca dos pesos de antes e depois, obteve-se o peso de
cada fase. Foi feita a medida da densidade de cada uma das fases em densimetro digital de
bancada, como escrito da secdo 4.2.2, nas mesmas temperaturas de equilibrio as quais as fases

se mantiveram. Portanto, a partir da densidade nas temperaturas estudadas, e do peso de cada
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fase, utilizando a relacdo p = ™/,,, foi possivel estabelecer o valor do volume para cada uma

das fases.

2.3 Determinacgéo dos Comprimentos de Onda e das Equagdes das Curvas de Calibracéo
para os Corantes

Para determinar o comprimento de onda de cada corante em estudo no qual o
composto absorveu o maximo de radiacdo, fez-se necessério a realizacdo da varredura em
espectrofotdmetro (Biochrom Libra S70). Foram entdopreparadas as solucfes alcoolicas,
sendo os corantes (Amarelo, Azul Royal e Vermelho Dianix CC) diluidos em 5% v/v, no
alcool j4 em estudo, na faixa de concentracdo de 10 ppm a 200 ppm. Dessa forma, os
comprimentos de onda encontrados para os corantes, Amarelo, Azul Royal e Vermelho,
respectivamente, foram: 431 nm, 624nm e 524nm.

Foram realizadas as curvas de calibracdo para os corantes: Amarelo, Azul Royal e
Vermelho Dianix CC com calibracdo na faixa de concentracdo de 10 ppm a 100 ppm, 10ppm
a 150ppm e 10ppm a 100ppm, respectivamente, e as equacdes de calibracdo foram entéo
obtidas para os corantes.

2.4 Particao dos Corantes Dianix CC em estudo em SAB’s

Os experimentos de particdo foram realizados em tubos de centrifuga graduados,
utilizando-se 3,0 mL de cada uma das fases superior e inferior dos SAB’s pré- equilibrados,
de acordo com cada condicdo experimental definida. Adicionou-se aos tubos um volume de
200 uL das solugdes dos corantes, nas concentragdes limites de absorbancia, baseado nas
curvas de calibracdo obtidas anteriormente, os quais foram agitados em agitador tipo vortex
(PHOENIX, modelo AP56). Em seguida, os sistemas foram centrifugados a 1164 ¢
(BIOSYSTEMS, modelo MPW-350), por 15 min e os tubos foram mantidos em repouso em
estufa B.O.D por 24 h em temperatura de controle. Apds a particdo do corante, as fases
superiores e inferiores foram coletadas com seringas de 5 mL, e realizadas a quantificacdo dos

corantes em estudo.

2.5 Quantificacdo dos Corantes

A concentragdo do corante Azul Royal Dianix CC nas fases foi determinada por
leitura direta em espectrofotémetro (BIOCHROM, modelo 570 Libra) em A = 624 nm,
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obtendo o valor da absorbancia e substituindo os valores obtidos na equagdo da curva de
calibracdo para obtencdo dos valores das concentracbes nas fases, que foram utilizados
posteriormente para determinacéo dos coeficientes de participacdo. Para evitar a interferéncia
dos componentes das fases de uma amostra para outra, antes da leitura direta dessas, foram
analisadas os brancos de cada uma das fases de composic¢des correspondente as das amostras
com o analito de interesse. Essa analise foi repetida para a leitura do corante Amarelo Dianix
CC, no A=431 nm e para o Vermelho Dianix CC, no A =524 nm.

2.6 Obtencao dos Coeficientes de Particdo e Recuperacdo Tedrica

A distribuicdo do corante entre as fases do sistema foi determinada a partir do
coeficiente de particdo, descrito na Equacdo 3, na secdo 3.5.4. O coeficiente de particdo foi
utilizado para verificar o grau de separagédo alcancado em um processo de extragdo. Para que
se possa selecionar o SAB com melhor capacidade de extragdo dos corantes estudados, foi
calculada também a recuperacdo tedrica (y%) do sistema, utilizando-se a Equacéo 12 (P1CO,
2006):

100
Y (%) = ey (12)

em que ¢ corresponde a razéo entre os volumes da fase superior e inferior e K, corresponde ao

coeficiente de particéo.

2.7 Determinacédo de Parametros Termodinamicos

Os coeficientes de particdo foram determinados para quatro temperaturas. A partirdos

dinK _ AH

valores de K, , foi aplicada uma aproximacdo da equacdo de Van't Hoff, — T

relacionando In K com 1/T através de uma expressao polinomial, representada pela Equacao
13:

1 1\2
anp=a+b(;)+c(F) + - (13)
em que a, b, ¢ s@o os parametros de ajuste da equacdo polinomial do grafico 1/T versus In Kp
e In Kp é o valor da constante. Assim, pdde-se determinar a variagdo de entalpia de

transferéncia, AHy, associada ao processo de particao pela Equacao 14:
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AH,, = —R [b +2¢(7)+ ---](14)

A variacdo da energia livre de Gibbs de transferéncia, AGy, foi determinada a partir da

Equacéo 15:

E a entropia de transferéncia, ASy,, determinada a partir da Equacéo 16:

AStr: w (16)
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RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Efeito da Temperatura no Comportamento dos Diagramas de Equilibrio dos
Sistemas

Foram obtidos diagramas de equilibrio de fases para os SAB’s estudados em fungdo da
temperatura. Os diagramas para os sistemas alcool Isopropilico + Sulfato de Sdédio/de
Magnésio + dgua sdo apresentados na Figura 4. A regido abaixo das curvas binodais para cada
temperatura é caracterizada pela ndo formacgdo de fases, sistema homogéneo, e acima das
curvas verifica-se a formacéo de duas fases, regido bifasica, de acordo com a concentracao de
cada componente expressa em fragdo massica (m/m).

A Equacéo 5foi ajustada os dados experimentais das curvas binodais, obtendo-se os
valores dos parametros a, b, ¢ e d. Foram obtidos os desvios padrdo (sd), coeficientes de
determinacéo (R?) e as raizes do erro quadratico médio (RMSE) conforme apresentados na
Tabela 4. Pode-se concluir que a Equacdo 5 apresenta uma precisao satisfatoria para com os
dados experimentais, com base nos valores da raiz do erro quadratico médio (RMSE), descrita
pela Equacdo 17.A RMSE é comumente usada para expressar a acuracia dos resultados
numéricos com a vantagem de que apresenta valores do erro nas mesmas dimensdes da

variavel analisada.

RMSE = \/Z;;l (yprjld ~Yexp ) (17)
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Tabela 4: Valor dos parametros de ajuste obtidos com a correlagdo dos dados experimentais
das binodais em estudo

Sais a B C d R2 sd RMSE
20°C
Sulfato de Sédio -0,3066 -4,4584 1,3692 -19,6089 10,9994 0,0044 0,0040
Sulfato de Magnésio  -0,4875 -3,3987 2,6963 -20,5418 10,9989 0,0050 0,0046
30°C
Sulfato de Sédio -0,4988 -2,4730 -3,4424  -14,9431 10,9997 0,0027 0,0025
Sulfato de Magnésio  -0,5637 -2,9030 0,7972 -18,8288 0,9995 0,0033 0,0033
40°C
Sulfato de Sédio -0,4157 -2,2668 -49258 -12,5459 10,9994 0,0042 0,0037
Sulfato de Magnésio  -0,4565 -4,2359 45580 -27,9235 0,9987 0,0060 0,0055
50°C
Sulfato de Sédio -0,4893 -0,1019 -17,4337 2,4862 0,9992 0,0056 0,0052
Sulfato de Magnésio  -0,3129 -5,1675 5,3453 -24,8990 10,9997 0,0026 0,0023

Na Figura 4 sdo apresentadas as curvas binodais experimentais e ajustadas, para a
devida comparacdo com as temperaturas de estudo, mostrando também o bom ajuste da
equacao.

Na Tabela 5 sdo apresentados os resultados do teste da razdo da verossimilhanca a 5%
de probabilidade. Analisandoinicialmente a hipGtese das binodais serem todas iguais,
verificou-se a veracidade dessa hipotese e baseado no valor do qui-quadrado calculado
((Patcutado ) € do qui-quadrado tabelado (x2,,; 440 )» COMO regra de deciséo, a hiptese Ho ndo
foi rejeitada, ndo necessitando mais verificar posteriores hipéteses. Portanto, as curvas
binodais ndo diferem estatisticamente entre si ao nivel de 5% de significancia nominal. Os
resultados de demais estudos encontrados na literatura, concluemapenas visualmente que a
mudanca de temperaturando modificam significativamente a area bifasica das binodais (GUO
etal., 2012; HASHEMI e SALABAT, 2006), sendo que, a analise estatistica pode comprovar
se existe ou ndo modificagdes significativas.

Para os diagramas de fase formados pelo alcool, sulfato de sodio e a 4gua (Figura 4a), o
comportamento das temperaturas de 20, 30 e 40 °C para a area bifasica foi bem distinta da
binodal de 50°C, estabelendo essa uma maior expansdo da regido bifasica e para os diagramas
composto por sulfato de magnesio (Figura 4b), da temperatura de 20 para as demais, 30, 40 e
50 °C, que ocorre uma expansdo da regido bifasica. Em SAB’s contituidos por polimero/sal,
normalmente, verifica-se que o aumento da temperatura faz com que haja a expansao da area
bifasica (XIE et al.,2010), porém pode também néo sofrer mudancas (BARBOSA et al., 2016)
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e no sistema feito com liquido idnico/sal 0 aumento da temperatura provoca a diminuic¢ao da
area bifésica (YU et al., 2011).

Tabela 5: Hipoteses avaliadas, valores da estatistica do teste qui- quadrado, nimero de graus
de liberdade e nivel descritivo do teste (Valor-P)

Hipétese Grausde y°calculado % calculado Valor - P
Liberdade Binodais Binodais
Sulfato de Sulfato de
Sodio Magneésio
Ho 12 0,0268 0,1020 1

Amaior discrepanciaentre as curvas das temperaturas de 20, 30, 40°C e 50 °C para 0s
sistemas constituidos pelo Sulfato de Sodio (Figura 4a)e da temperatura de 20°C para as de
30, 40 e 50°C para os sistemasformados por Sulfato de Magnésio (Figura 4b), segundo
Martins e colaboradores (2008) indicaque houve uma maior mudanca da variagdo de entalpia
(AH) e da variagdo da capacidade calorifica a pressdo constante (AC,) associado com o
processo de separacdo de fases. Dessa forma, com a diminui¢do da concentracdo do alcool, a
concentracdo do sal aumenta, aumentando assim a regido bifasica com o aumento da
temperatura. Isto ocorre porque a interacdo alcool-sal nos sistemas aquosos bifésicos

formados ¢ endotérmica, isto ¢, o aumento da temperatura favoreceu a formacgao dos SAB’s.
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Figura 4:Diagramas de equilibrio de fases para os sistemas a) Alcool Isopropilico + Sulfato
de Sddio + agua e b) Alcool Isopropilico + Sulfato de Magnésio + dgua nas temperaturas de
20, 30, 40 e 50°C.

As composigdes de equilibrio dos SAB’s formados por Alcool Isopropilico + Sulfato de
Sodio+ agua e Alcool Isopropilico + Sulfato de Magnésio + 4gua em diferentes temperaturas
estdo apresentadas nas Tabelas 6 e 7, respectivamente, em que os dados referentes aos
componentes das fases estdo expressos em temos de porcentagem massica [%(m/m)]. Foram
determinadas trés linhas de amarracdo em cada diagrama. Com os resultados apresentados
nestas Tabelas, pode-se afirmar que existe uma relacdo de exclusdo entre o alcool e o sal
formador do sistema para todos os sistemas estudados, independentemente da temperatura,
pois verifica-se que as fases superiores sdo compostas pelo alcool e as fases inferiores ha a
prevaléncia sal, sendo a &gua 0 componente marjoritario para ambas as fases. Geralmente, 0s
solventes (referindo ao alcool isopropilico) com maior hidrofobicidade tém uma menor
capacidade para serem dissolvidos em agua, assim, podem ser facilmente excluidos para a
fase oposta (rica em alcool). Portanto, alcoois com uma baixa afinidade pela agua sé@o
facilmente separados do meio aquoso pela adigdo de sais inorganicos (efeito salting-out),
guanto maior a cadeia alquilica maior a hidrofobicidade e consequentemente, maior a
facilidade de formacdo de sistemas aquosos bifasicos. Além disso, pode ser observado que a
medida que a concentracdo de alcool aumenta, diminui a concentracdo de agua, ocorrendo
uma transferéncia da dgua para a fase inferior. A agua expulsa da fase superior ird para a fase

inferior, havendo uma interagdo com o sal, processo conhecido como solvatacao de ions.
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Tabela 6:Porcentagens massicas [%(m/m)] para os sistemas formados por Alcool Isopropilico,
Sulfato de Sodio e Agua

Composicgédo Global Fase superior Fase Inferior

LA CLA WalcWsal Wagua Walc Wsal Wagua Walc Wsal Wagua

20°C
1 2300 18,00 11,00 71,00 28,552 4,72 66,76 8,92 16,42 74,66

2 3200 19,00 12,00 69,00 3478 3,01 6221 6,75 18,98 74,27

3 40,00 20,00 13,00 67,00 4159 1,74 56,77 571 2045 73,84

30°C
1 2546 20,00 10,00 70,00 3258 3,69 63,73 9,82 1511 75,07

2 3549 2100 11,00 68,00 3919 211 58,70 7,31 17,69 75,00

3 4324 2200 12,00 66,00 4471 115 5414 569 19,79 74,52

40°C
1 2721 2300 900 6700 3566 353 6081 10,68 1432 75,00

2 3704 24,00 10,00 6500 4152 230 56,18 762 17,20 75,18

3 4511 25,00 11,00 63,00 4739 134 51,27 5,97 19,21 74,82

50°C
1 3200 1800 10,00 72,00 3265 3,52 60,83 3,63 16,35 80,02

2 40,00 19,00 11,00 70,00 39,97 237 57,66 295 17,61 79,44

3 47,00 20,00 12,00 68,00 4578 160 52,62 2,28 19,15 78,57
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Tabela 7:Porcentagens massicas [%(m/m)] para os sistemas formados por Alcool Isopropilico,
Sulfato de Magnésio e Agua

Composic¢édo Global Fase superior Fase Inferior

LA CLA  Walc WsalWagua Walc Wsal Wagua Walc Wsal Wagua

20°C
1 32,00 26,00 10,00 64,00 399 195 5809 12,13 18,00 69,87

2 43,00 28,00 11,00 61,00 4764 063 51,73 935 20,85 69,80

3 52,00 30,00 12,00 58,00 5417 014 4569 7,53 23,02 69,45

30°C
1 27,12 23,00 10,00 67,00 3646 244 61,10 12,81 15772 71,47

2 37,17 24,00 11,00 6500 4280 1,00 5620 9,98 1846 71,56

3 4463 2500 12,00 63,00 47,77 037 5186 8,02 2067 7131

40°C
1 29,77 23,00 10,00 67,00 37,47 205 6048 11,37 16,38 72,25

2 39,08 24,00 11,00 6500 4431 087 5482 934 1831 72,35

3 46,84 25,00 12,00 63,00 5051 0,32 4917 7,92 1982 72,26

50°C
1 27,00 24,00 9,00 6700 3583 262 6155 12,16 1538 72,46

2 36,00 25,00 10,00 6500 4143 15 57,01 964 17,89 7247

3 43,00 26,00 11,00 63,00 47,07 0,88 5205 8,16 19,57 72,27

Nas Tabelas 6 e 7, também estdo os valores do comprimento da linha de amarracéo
(CLA) para cada sistema estudado. Os valores de CLA de ambos 0s sistemas pesquisados
seguem 0 comportamento de crescimento com 0 aumento da concentracdo dos constituintes
dos SAB’s formados. A medida que o valor do CLA aumenta, torna-se maior a diferenca da
composicgdo entre as fases, elevando, consequentemente, a eficiéncia na extracdo de um dado
composto, ja queas propriedades termodinamicas intensivas das fases do sistema ficam mais

distintas, havendo assim maior afinidade do soluto por determinadafase.
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O conhecimento do comprimento da linha de amarracdo de cada SAB é um parametro
termodinamico, normalmente utilizado para indicar o comportamento da parti¢cdo do soluto de
interesse, ja que, quanto maior o CLA, maior sera a particdo. Assim, a particdo de moléculas
comuns em SAB depende do CLA considerado, o que reflete na
hidrofilicidade/hidrofobicidade das fases.

A influéncia da temperatura sobre os dados de equilibrio pode ser observada nos
diagramas de fases, na Figura 4. Para avaliar esse efeito, serdo utilizados os valores
dainclinacdo da linha de amarracdo (ILA) para os dois sistemas que estdo descritos na Tabela
8.

Tabela 8:Inclinacdo das linhas de amarracdo nas temperaturas de estudo para o sistema
Alcool e Sais

Temperatura (C)
LA 20 30 40 50
Alcool + Sulfato de Sodio + Agua
1 -1,68 -1,99 -2,31 -2,26
2 -1,75 -2,05 -2,27 -2,43
3 -1,92 -2,09 -2,32 -2,48
Alcool + Sulfato de Magnésio + Agua
1 -1,73 -1,78 -1,82 -1,85
2 -1,89 -1,88 -2,00 -1,95
3 -2,04 -1,96 -2,59 -2,08

Na Tabela 8, observa-se que a ILA, se torna mais negativa, com 0 aumento da
temperatura, exceto para a primeira linha de amarracdo (LA1), para o sistema formado por
Sulfato de Sodio, em que ha uma queda do valor da ILA da temperatura de 40°C para a de
50°C, bem como para as LA2 e LA3 do sistema formado por Sulfato de Magnésio,
observando um comportamento alternado de crescimento da ILA nas quatro temperaturas de
estudo.

A ILA, calculada pela Equacgéo 2, sendo a relacdo entrea diferenca das concentracfes
do &lcool na fase superior e inferior e da diferenca das concentra¢fes do sal nessas mesmas
fases, evidencia que quanto maior a diferenca das concentracdes de alcool nas fases e menor a
diferenca de sal também nas fases, maior sera essa inclinagdo; e, como para 0s sistemas
estudados, com base nas Tabelas 6 e 7, com o0 aumento de temperatura verifica-se um
crescente aumento nas concentracdes do alcool na fase superior e inferior e do sal ocorre

reducdo nas fases, comprova-se que este comportamento era esperado, pois a variagdo da ILA
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se deve ao fato de que o aumento da hidrofobicidade, intensificado pelo aumento da
temperatura, promove a migragdo de moléculas de &gua de solvatacdo do alcool da fase
superior para a fase inferior. A diminuicdo da quantidade de moléculas de &gua leva ao
aumento da concentracdo de alcool na fase superior e a uma pequena diluicdo na fase inferior
e, Como consequéncia, um aumento da ILA.

Nos diagramas de fases, observa-se a influéncia das temperaturas estudadas nos
sistemas, em razdo de uma expansédo da regido bifasica quando se aumentou a temperatura. O
comportamento da inclinacdo das linhas de amarracdo em funcdo da temperatura para o
sistema Alcool Isopropilico + Sulfato de Sédio+ Agua pode ser observado na Figura 5, em
que com o0 aumento da temperatura de 20 para 30°C h& um ligeiro aumento da inclinacdo da
reta, porém da temperatura de 40 para a de 50°C esse ligeiro aumento da inclinacdo da reta
torna-se acentuado para as linhas de amarracdo 2 e 3. Para o sistema formado por Alcool
Isopropilico + Sulfato de Magnésio + Agua observado na Figura 6, ndo ha diferenca
significativa na ILA das temperaturas de 20 para a de 30°C e da de 40 para a de 50°C.
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Figura 5: Efeito da temperatura sobre a regido bifasica nas linhas de amarracdo para sistema
com Sulfato de Sédio: a) temperaturas de 20°C e 30 °C e b) temperaturas de 40°C e 50°C.
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Figura 6: Efeito da temperatura sobre a regido bifasica nas linhas de amarracdo para sistema
com Sulfato de Magnésio: a) temperaturas de 20°C e 30 °C e b) temperaturas de 40°C e 50°C.

3.2 Efeito dos Sais no Comportamento dos Diagramas de Equilibrio dos Sistemas

Baseado nos resultados obtidos pela construcdo das curvas de equilibrio, as binodais;
bem como os valores (Tabela 8) da inclinacdo das linhas de amarragdo com relagcdo aos sais
estudados, uma possivel comparacgéo do efeito dos sais, com base no cation de cada um sobre
os dados de equilibrio € relatada. Pode ser observado que cada sal induz a segregacdo de fase
com maior ou menor facilidade. Dessa forma, analisando os SAB’s formados por Alcool
Isopropilico + Na,SO, + Agua e Alcool Isopropilico + MgSO,+ Agua nas temperaturas
analisadas, (20, 30, 40 e 50)°C, observou-se uma ligeira diminuicédo da regido bifésica para os
sistemas formados com o Sulfato de Magnésio (Figura 7), verificando que o tipo de eletrolito
de cada sistema exerce influéncia no processo de separacdo.Ambos o0s sistemas apresentam a
seguinte ordem de inducéo de fases: Na,SO,>MgSO,. Esta mesma tendéncia é observada para
todos os sistemas independente da temperatura. Os diagramas do sistema formado por Sulfato
de Sddio apresentam maior regido bifasica e maior inclinacdo das linhas de amarracdo quando

comparado aos sistemas formados por Sulfato de Magnésio.
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Uma possivel explicagdo tedrica a esse comportamento pode estar associado ao fato de
os dois ions tem diferentes raios i6nicos e, portanto, diferentes densidades de carga. O ion de
menor raio e maior densidade de carga, que é o do Magnésio, serd mais soltvel no sistema
ternario, interagindo com o sistema em maior proporc¢édo para a formacéo de fases, resultando
na maior quantidade de alcool e agua a saturacdo dessesale na diminuicdo da regido bifésica.

Ainda com relagéo ao tipo de sal que forma os sistemas, os pontos globais do sistema
formado pelo Sulfato de Magnésio (Tabela 7) sdo maiores que do sistema com Sulfato de
Sodio (Tabela 6), devido a posicéo das binodais nos diagramas de fases, consequentemente,
as composi¢fes dos componentes nas fases desse sistema sdo maiores; sendo que esses
valores tornam-se mais discrepantes entre as temperaturas de 20°C e de 50°C, quando
compara a mesma temperatura.

Portanto, os sais sulfato de sédio e sulfato de magnésio, na dissociacdo, quando
possuem mesmas concentragcbes em solugdes, a forca i6nica do sulfato de magnésio sera
menor, jé que a dissociacdo de 1 mol desse sal da origem a 1 mol de Mg*%a 2 mols de Na*.
Dessa forma, o sal com menor forca idnica terd menos ions dissolvidos em solucdo, sendo que
em relacdo as curvas de equilibrio (Figura 7), o sulfato de magnésio estando menos
dissolvido, necessitara de mais alcool e agua para a formacéo de fases, resultando em curvas

com menor regido bifasica em relacdo as do Sulfato de Sodio.
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Figura 7:Diagramas de equilibrio de fases para os sistemas Alcool Isopropilico + Sulfato de
Sédio/Sulfato de Magnésio + agua, nas temperaturas a) 20°C, b)30°C, c¢) 40°C e d) 50°C.

3.3 Particdo dos Corantes e a Recuperacéo Teorica

Atraveés das tabelas 6 e 7, verifica-se que as fases superiores para ambos 0s sistemas
estudados, s@o constituidas por uma maior composicao do alcool, caracterizando assim a fase
organica. Dessa forma, a fase superior tornou-se um ambiente excelente na extracdo dos
corantesorganicos dessa pesquisa, caracterizados como de estruturas aromaticas e fechadas
com presenca de heteroatomos.

Nas Tabelas 9 a 11, sdo apresentados os valores dos comprimentos das linhas de
amarragdo (CLA); dos coeficientes de particdo (Kp) e os valores de recuperagdo teorica
(Ysup%) para os corantes téxteis,Amarelo, Azul Royal e Vermelho Dianix CC, na fase
superior, para os sistemas aquosos formados por Alcool Isopropilico + Sulfato de Sodio +
Agua e Alcool Isopropilico + Sulfato de Magnésio + Agua, nas temperaturasestudo. Com 0
aumento do CLA, houve aumento do K, para a fase supeior para quase todos os sistemas. A
medida que aumenta a composi¢do de alcool e sal, a quantidade de &lcool envolvido na
separacdo dos corantes, Amarelo, Azul Royal e Vermelho Dianix CC, também aumenta,
resultando em um maior coeficiente de parti¢do; porém, nas tabelas abaixo podem-se observar
que alguns dados obtidos néo confirmam essa predi¢cdo de comportamento.

Observa-se que os valores de recuperacdo tedrica sdo elevados para todos os sistemas
avaliados. A eficiéncia de extracdo esteve intimamente ligada ao coeficiente de particdo, pois
a Razéo do volume entre as fases superior e inferior, dados observados na Tabela 13, e a

Tabela 12, observa-se os valores das densidades das fases, foi bem proximo a unidade, ndo
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estabelecendo influéncia siginificativa para o valor de recuperacéo teérica; assim a tendéncia
que o Kp aumentou, maior foi a recuperacdo tedrica para os corantes nas fases superiores.
Dessa forma, pode-se dizer que os sistemas estudados sdo adequados para a concentracdo dos
corantes téxteis nas fases superiores, uma vez que os coeficientes de particdo sdobem maiores

que a unidade.

Tabela 9: Coeficiente de Particdo e Recuperacdo Tedrica do corante Amarelo Dianix CC e
CLA nos sistemas de formagao nas temperaturas de estudo

CLA Kp Y sur(%0) CLA Kp Ysup (%0)
LA T (°C)  Alcool + Sulfato de Sodio + Agua Alcool+Sulfato de Magnésio +
Agua
1 23,00 35,21 97,29 32,00 15,02 95,12
2 20 32,00 14,21 93,17 43,00 24,21 96,92
3 40,00 42,64 97,27 52,00 41,28 98,21
1 25,46 17,83 94,16 27,12 49,52 98,04
2 30 35,49 74,60 98,78 37,17 215,04 99,60
3 43,24 680,00 99,84 44,63 373,00 99,74
1 27,21 30,05 97,87 29,77 17,66 95,49
2 40 37,04 45,14 97,90 39,08 17,88 94,95
3 45,11 84,70 98,97 46,84 100,09 99,03
1 32,00 20,35 97,87 27,00 25,60 96,97
2 50 40,00 103,06 98,96 36,00 121,00 99,34
3 47,00 1610,00 99,93 43,00 108,72 99,21
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Tabela 10: Coeficiente de Particdo e Recuperacdo Tedrica do corante Azul Royal Dianix CC
e CLA nos sistemas de formacao nas temperaturas de estudo

CLA Kp Ysup (%0) CLA Kp Ysup (%0)
LA T(°C)  Alcool + Sulfato de Sodio + Agua  Alcool+Sulfato de Magnésio +
Agua
1 23,00 19,88 90,59 32,00 24,11 96,90
2 20 32,00 331,00 99,67 43,00 28,06 97,33
3 40,00 639,00 99,75 52,00 327,00 99,77
1 25,46 35,71 96,99 27,12 185,00 99,47
2 30 35,49 176,25 99,48 37,17 88,20 99,04
3 43,24 994,00 99,89 44,63 208,00 99,54
1 27,21 17,36 96,38 29,77 142,00 99,42
2 40 37,04 270,25 99,64 39,08 28,47 96,77
3 45,11 226,40 99,61 46,84 78,83 98,77
1 32,00 15,15 94,53 27,00 43,46 98,19
2 50 40,00 75,71 98,59 36,00 54,20 98,54
3 47,00 298,33 99,62 43,00 588,33 99,85

Tabela 11: Coeficiente de Particdo e Recuperacdo Tedrica do corante Vermelho Dianix CC e

CLA nos sistemas de formagao nas temperaturas de estudo

CLA Kp Yswr (%)  CLA Ke Ysup (%)
LA T(°C)  Alcool + Sulfato de Sodio + Agua  Alcool+Sulfato de Magnésio +
Agua
1 23,00 50,29 98,04 32,00 71,05 98,92
2 20 32,00 58,56 98,25 43,00 74,50 98,97
3 40,00 79,95 98,53 52,00 71,05 98,37
1 25,46 17,32 93,99 27,12 101,07 99,03
2 30 35,49 60,14 98,50 37,17 31,24 97,33
3 43,24 203,66 99,55 44,63 39,88 97,65
1 27,21 102,57 99,37 29,77 222,80 99,63
2 40 37,04 38,55 97,55 39,08 97,31 99,03
3 45,11 93,00 99,07 46,84 28,47 96,69
1 32,00 30,28 97,19 27,00 140,10 99,43
2 50 40,00 67,72 98,43 36,00 128,82 99,38
3 47,00 311,75 99,64 43,00 101,14 99,15
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Tabela 12: Massa especifica (p) para os sistemas formados por Alcool Isopropilico + Sulfato
de Sédio/Sulfato de Magnésio + Agua, nas temperaturas de estudo

Alcool + Sulfatode  Alcool + Sulfato de

Sédio + Agua Magnésio + Agua
LA T (°C) Fase Fase Fase Fase
Superior Inferior  Superior Inferior
p (g.cm”)
0,9719 1,1464 0,9226 1,2063
20 0,9495 1,1742 0,9052 1,2369

0,9317 1,1788 0,8909 1,2776
0,9543 1,1233 0,9293 1,0484
30 0,9354 1,1652 0,9140 1,2064
0,9148 1,1762 0,8989 1,2246
0,9302 1,1353 0,9240 1,1719
40 0,9173 1,1503 0,9036 1,2008
0,8995 1,1972 0,8904 1,2234
0,9381 1,0918 0,9381 1,1756
50 0,9345 1,1288 0,8962 1,1962
0,9243 1,1835 0,8859 1,2069

W N P WO DN PP W DN PWw DN -

Tabela 13: Razéo entre o volume das fases (R), superior e inferior, nas temperaturas de
estudo para os sistemas aquosos bifasicosestudados

LA T(°C)  Alcool + Sulfato de Sédio  Alcool + Sulfato de Magnésio

+ Agua + Agua
1 1,0183 1,2985
2 20 0,9598 1,2981
3 0,8375 1,3331
1 0,9043 1,0108
2 30 1,0901 1,1695
3 0,9451 1,0442
1 1,5331 1,1985
2 40 1,0348 1,0529
3 1,1439 1,0246
1 1,1413 1,2541
2 50 0,9248 1,2476
3 0,8801 1,1538
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O efeito do comprimento da linha de amarracdo no coeficiente de particdo dos
corantes nos sistemas estudados também pode ser observado (Tabelas 9, 10 e 11). Com o
aumento do CLA, uma maior parti¢cdo dos trés corantes para a fase superior para a maioriados
sistemas estudados foi verificada. A medida que se aumenta a concentracéo de alcool e sal, 0
namero de interacBes intermoleculares envolvidas entre o &lcool e os corantes aumenta,
resultando em um maior coeficiente de particdo, ou seja, uma maior transferéncia dos corantes
para a fase rica em alcool devido a interacdo entre essas moléculas e a fase organica.

De acordo com os dados da Tabela 9, para o Sulfato de Sodio, pode-se observar que
nas temperaturas de estudo & medida que se aumenta o valor do CLA, o coeficiente de
particdo do corante Amarelo Dianix CC aumenta, exceto para a temperatura de 20°C, em que
do 1° CLA para 0 2° CLA, o coeficiente de particdo diminui, sendo que o terceiro CLA, é o
maior de todos. Para a temperatura de 50 °Cobserva-se um elevado valor de particdo no maior
CLA em relacdo as outras temperaturas, tornando-se esse, um ponto estratégico para o
processo de particdo desse corante. Ja para o sistema formado por Sulfato de Magnésio, na
temperatura de 50°C, o maior coeficiente de parti¢cdo ocorreu no 2° CLA, sendo a temperatura
de 30°C que proporcionou coeficientes de particdo com valores maiores que 0s observados
para demais temperaturas.

Em relacdo a particdo do corante Azul Royal Dianix CC (Tabela 10), para o Sulfato e
Sédio, observa-se que na temperatura de 40°C, o coeficiente de particdo do maior CLA
obteve-se 0 menor valor; apresentando um maior valor de particdo no maior CLA para a
temperatura de 30°C. Para os sistems formados pelo Sulfato de Magnésio, para as
temperaturas de 30 e 40°C os coeficientes de particdo para 0 Azul Royal Dianix do 1° CLA
para 0 2° CLA, descresce, e estabelece um maior valor no maior CLA da temperatura de
50°C. Para os coeficientes de particdo do Vermelho Dianix CC, dados apresentados na
Tabela 11, em que sendo o sal formador do sistema o Sulfato de Sédiona temperatura de 40°C
do 1° CLA para 0 2° CLA a uma reducéo do coeficiente de particdo, tendo o valor aumentado
no 3° CLA, porém, para essa temperatura a maior particdo foi obtida no 1° CLA, ficando
estabelecidos os maiores coeficientes de particdo nos maiores CLA das temperaturas de 30 e
50°C. E para os sistemas Alcool + Sulfato de Magnésio + agua todos os resultados obtidos
foram quase que contrarios ao comportamento predito, sendo que para as temperaturas de 30 a
50°C, os maiores coeficientes de particdo do Vermelho Dianix CC foram observados no
menor CLA, e para a temperatura de 20°C os valores foram quase que constantes com 0
aumento do CLA.
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Para que se possa entender melhor o comportamento de particdo de solutos em SAB,
devem-se compreender as interacOes intermoleculares que ocorrem no processo de
transferéncia entre as fases, para que se possa discutir o fator que rege a particdo de cada um
desses corantes na fase rica em alcool. A diferenca de potencial eletrostatico entre as fases
coexistentes, efeito salting-out, e interagdes hidrofébicas sdo fatores que afetam o
particionamento das particulas alvo em SAB’s. Pois, como as moléculas do corante sdo muito
hidrofobicas, maior sera as interacfes hidrofdobicas entre essas e a fase organica, de modo que,
o efeito salting-out favorece ainda mais essas interacdes, pois promove a transferéncia das
moléculas de alcool para a fase oposta a do sal. Tornando assim uma fase completa hidrofilica
e outra hidrofébica, levando ao aumento da diferenca de potencial eletrostéatico entre essas

fases, determinando assim a preferéncia dos corantes para a fase hidrofobica.

3.4 Parametros Termodinamicos de Transferéncia da Particdo dos Corantes Téxteis

O comportamento de particio dos solutos nos SAB’s deve ser compreendido em
termos das interagcOes intermoleculares que ocorrem no processo de transferéncia. As
interacOes alcool-sal e alcool-agua sdo dependentes das concentragdes de sal e do alcool, da
hidratacdo do solvente organico usado e dos corantes. Além disso, as interacdes de cada
componente do SAB com o soluto particionante também determinam o comportamento da
transferéncia. Todas estas interacdes sdo expressas no parametro termodinamico chamado de
energia livre de Gibbs de transferéncia, AGy, relacionado ao coeficiente de particdo pela
relagéo classica, AGy= -RT In K;, (EQ.(16)).

O parametroAGy pode ser definido como a variagcdo da energia livre deGibbs do
sistema quando um mol do soluto particionado se transfere da fase inferior para a fase
superior do sistema.

Através das Tabelas 14 a 16, observa-se a variacdo de AGy para 0s comprimentosdas
linhas de amarracdo (CLA) indicadas nas quatro temperaturas de estudo para os trés corantes,
Azul Royal, Amarelo e Vermelho Dianix CC, verificando que o processo de transferéncia
para todos os tipos de solutos foi espontdneo, pois para esse estado de equilibrio foi
apresentado uma menor energia livre possivel. Observa-se também que com o aumento do
CLA, para os SAB’s formados para os dois tipos de sais ¢ nas temperaturas, o AGy €
reduzido, ou seja, a particdo dos corantes aumenta & medida que aumenta a diferenca entre as
propriedades termodindmicas intensivas das fases, ndo sendo verificado esse comportamento

para as temperaturas de 30 e 40°C, do sistema formado por sulfato de magnésio, para a
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particdo do Azul Royal Dianix CC e para as temperaturas de 40°C, sulfato de sodio, e 30, 40 e

50°C, do sistema formado por sulfato de magnésio, para a particdo do Vermelho Dianix CC.

O aumento das diferencas intensivas das fases torna o processo de transferéncia menos

favorecido.

Tabela 14: Parametros termodinamicos de transferéncia do corante Amarelo Dianix CC nos
sistemas de formacdo nas temperaturas de estudo

AGY, AHy ASy AG?, AHy ASy
T (KJ/mol)  (KJ/mol) (3/mol.K) (KJ/mol) (KJ/mol)  (I/mol.K)
CLA (°C)  Alcool + Sulfato de Sadio + Agua Alcool + Sulfato de Magnésio+
Agua
23,00 20 -8,68 151,76 547,29 32,00  -6,60 56,96 216,84
32,00 -6,47 164,76 584,11 4300  -7,76 186,15 661,52
25,46 30 -7,26 47,56 180,86 27,12  -9,84 19,82 97,82
35,49 -10,87 51,30 205,08 44,63  -13,54 72,19 282,83
27,21 40 -8,86 -49,97 131,28 29,77 -7,47 -14,96 -23,88
37,04 -9,92 -54,91 -14367 46,84  -7,51 -34,48 -86,13
32,00 - -8,09 141,47 412,74 2700  -8,71 -47,58 -120,28
40,00 -12,45 15455  -439,72 4300 -12,88  -134,56 -376,53

Tabela 15: Pardmetros termodindmicos de transferéncia do corante Azul Royal Dianix CC
nos sistemas de formacao nas temperaturas de estudo

AGY, AHy ASy AGY, AHy ASy
T (Kd/mol) (KJ/mol) (J/mol.K) (KJd/mol) (KJ/mol)  (J/mol.K)
CLA (°C)  Alcool + Sulfato de Sodio + Agua Alcool + Sulfato de Magnésio+
Agua
23,00 20 -7,29 65,70 24899 3200  -7,75 64,42 246,23
32,00 -14,14 37,78 177,14 4300  -8,13 203,27 721,12
25,46 30 -9,01 -29,96 69,09 27,12  -13,16 64,29 255,50
35,49 -13,04 -32,87 65,44 4463  -11,29 67,81 260,93
27,21 40 -7.43 11951 -357,92 29,77  -12,90 64,17 246,14
37,04 -14,58 -99,02 269,66 46,84  -8,72 -58,99 -160,55
32,00 - -7,30 203,52 -607,21 27,00 -10,13 64,06 229,61
40,00 -11,62 -161,08  -462,49 4300 -10,73  -177,95 -517,48
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Tabela 16: Parametros termodindmicos de transferéncia do corante Vermelho Dianix CC nos
sistemas de formacdo nas temperaturas de estudo

AG%, AHy ASy AG®, AHy ASy

T (KJ/mol) (KJ/mol) (I/mol.K) (KJd/mol)  (KJ/mol) (J/mol.K)

CLA  («c) ~Alcool + Sulfato de Sédio + Agua LA Alcool + Sulfato de Magnésio+
Agua

23,00 -9,55 -0,56 30,65 32,00 -10,39 66,55 262,48
32,00 20 -9,92 67,64 264,58 43.00 -10,51 4660,89  15935,21
25,46 718 1367 2140 5715 11,63 3523 154,58
35,49 30 -10,32 12,63 75,76 44.63 -8,67 4582,26  15144,13
27,21 -12,05 -25,95 -44,37 2977 -14,07 5,90 63,80
37,04 0 -9,51 -38,87 -93,78 46,84 -11,92 4508,65  14435,82
32,00 -9,16 -37,47 -87,59 27,00 -13,28 -21,60 -25,77
40,00 >0 -11,32 -87,19 -234,76 43,00 -13,05 4439,60 1377891

Para os valores de entalpia de transferéncia, AHy, foram obtidos graficamente a partir
dos dados dos coeficientes de particdo dos corantes determinados nas diferentes temperaturas
e tratados pela equacdo de Van't Hoff.

As Figuras 11 a 13 apresentam o 1/Tversusin Kypara os corantes Amarelo, Azul Royal e
Vermelho Dianix CC nos SAB’s formados por Alcool e Sulfato de Soédio/Sulfato de

Magnésio para os CLA apresentados. O coeficiente angular associado a cada curva de ajusta €

. N ~  —AHg . I .
equivalente a razéo — —» uma vez que se tem assumido ser a variacdo de entalpia de

transferéncia do soluto invaridvel com a variagcdo da temperatura.
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Figura 8:1/T versus In Kparao corante Amarelo Dianix CC em SAB composto por a) Alcool

e Sulfato de Sadio, b) Alcool e Sulfato de Magnésio, em diferentes valores de CLA.
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Figura 9:1/T versus In K parao corante Amarelo Dianix CC em SAB composto por a) Alcool
e Sulfato de Sddio, b) Alcool e Sulfato de Magnésio, em diferentes valores de CLA.
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Figura 10:1/T versus In Kparao corante Amarelo Dianix CC em SAB composto por a) Alcool
e Sulfato de Sédio, b) Alcool e Sulfato de Magnésio, em diferentes valores de CLA.

A variagdo da entropia de transferéncia, AStr, foi calculada pela equagao:

AHy _AG
AStr: trT tr

As Tabelas de 14 a 16 apresentam os parametros termodindmicos obtidos pela equagéo
de Van’t Hoff para os sistemas estudados.

De acordo com as Tabelas o processo é entalpicamente favorecido para os sistemas
formados por Sulfato de Sédio, a excessdo da temperatura 20°C e 30°C para 0 corante
Amarelo Dianix CC; da temperatura de 20°C para o corante Azul Royal Dianix CC e nos2°
CLA das temperaturas 20 e 30°C do Vermelho Dianix CC. Pode ser observado ainda para a

AHy nesses sistemas (Sulfato de Sadio), o aumento em moédulo com o aumento do CLA, ou
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seja, ocorre uma maior liberagdo de energia quando os sistemas sdo preparados a partir de
composigdes globais mais altas. Esse comportamento de AHy indica que, a medida que
aumenta a segregacdo dos componentes formadores do sistema, as interacdes que sdo
formadas devido a transferéncia dos corantes (Amarelo, Azul Royal e Vermelho Dianix CC)
para a fase superior € mais estavel que aquelas que sdo rompidas. Porém, esse comportamento
néo foi verificado para a transferéncia do Azul Royal na temperatura de 40 e 50°C e para 0
Vermelho na temperatura de 30°C.

Ainda para os sistemas formados por Sulfato de Sodio, a entropia de transferéncia do
Amareloaumenta com o aumento do CLA, exceto nas temperaturas de 40°C e 50°C, que
diminuem, justificando que nas temperaturas de 20 e 30°C maior foi o0 ganho entrGpico
associado a desorganizacdo do sistema. Para a entropia de transferéncia do Azul Royal,
Tabela 15, ocorre a diminuicdo em todas as temperaturas, sendo observado o contrario para 0
corante Vermelho Dianix CC, Tabela 16.

Para os sistemas formados por Sulfato de Magnésio nas temperaturas 20 e 30°C, o
processo é entalpicamente desfavoravel (endotérmico) e entropicamente favoravel para a
tranferéncia do Amarelo Dianix CC (Tabela 14). Ja nas temperaturas de 40 e 50°C, para o
Amarelo Dianix CC, o processo entéalpico e entrdpico é exotérmico, caracterizando o processo
como entalpicamente favoravel. Na Tabela 15, em quase todas as temperaturas de estudo, o
processo é entalpicamente desfavoravel e entropicamente favoravel, observando o mesmo
comportamento com os dados da Tabela 16.Ainda foi observado que a entalpia e entropia,
considerando também em modulo, para esse sal formador, aumentam com o aumento do
CLA, ou seja, maior foi a liberacdo ou absorcdo de energia quando os sistemas foram
preparados em composicdes globais mais elevadas,exceto para a temperatura de 40°C da
Tabela 15.

A distribuicdo de solutos entre as fases dos SAB’s pode ser compreendida em termos de
distribuicdo/formacéo das interacGes intermoleculares que ocorrem ao longo do processo de
transferéncia dos corantesestudados (BOAGLIO et al., 2006; SU e CHIANG, 2006). Portanto,
a variacdo da entalpia associada ao processo de transferéncia dos corantes envolve

principalmente quatro pares de termos de interacdo (Eq.(18)):

AHy= AHc.s + AHas + AHc.alc + AHacalc (18)

em que AH;i; representada a entalpia de interagcdo entre os componentes i e j. Esses

componentes sdo agua (A), sal (S), alcool (ALC) e corante (C). No proc3esso de transferéncia
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dos corantes da fase inferior (rica em sal) para a fase superior (rica em alcool), intera¢cdes sao
formadas entre corantes/alcool e agua/sal. Assim, 0s termos AHa.s eAHc-aic contribuem para a
reducdo da entalpia total do sistema, nos casos em que estes promovem a liberacdo de energia.
Os termos AHc.s e AHa.ac representam interacbes que sdo perdidas no processo de
transferéncia e, portanto, contribuem para o aumento de entalpia do sistema. Baseado nos
resultados negativos de AHy, a seguinte relagdo entre os termos de interacdo podem ser
obtidas:

|AHA-alc + AHc.s| < [AHc-alc + AHa | (19)

A partir da relacéo acima pode-se analisar a influéncia do céation sobre o fato entélpico
de transferéncia dos corantes estudados nos SAB’s do tipo alcool-sal.

Assim, analisando os valores de AHy negativos dos corantes para os sistemas formados
por Sulfato de Sddio e Sulfato de Magnésio, mostra que a presenca do cation sodio em
detrimento do cétion magnésio promove uma maior liberacdo de energia, isso por que, a
interacdo A-S é mais forte para o primeiro sistema do que no segundo, € promove uma maior
liberacdo de energia.

A ASgyrelaciona com aumento ou reducdo das possibilidades de distribuicdo dos
componentes presentes no sistema que ocorre devido a transferéncia de moléculas dos
corantes Dianix CC da fase inferior para a fase superior. Através das Tabelas 14 a 16,
observamos que para ambos os sistemas (sulfato de sodio/sulfato de magnésio), nas
temperaturas de 20 e 30°C para o Amarelo Disnix CC ocorre um aumento de entropia
(ASy>0), para o Azul Royal Dianix no sistema constituido por Sulfato de Sodio pode-se
afirmar que € quase por completo entropicamente desfavordvel e favordvel para o sistema
formado por Sulfato de Magnésio, sendo este mesmo comportamento observado para o
Vermelho Dianix CC. Desse modo, é razoavel considerar que o valor do ASy medido esta
relacionado ao processo de transferéncia de todas as espécies quimicas presentes no sistema
que sdo afetadas pela passagem do soluto da fase inferior para a fase superior, conforme é

mostrado através da Equacéo 20:

ASy= ASc + ASesp. quim (20)

ondeASc ¢ a variagdo da entropia devido as moléculas dos corantes e ASesp. quimé @ variagao da

entropia devido as espécies quimicas que se deslocam de uma fase para a outra.
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Da Equacdo 16 temos que o primeiro termo, da esquerda para a direita, tem uma
contribuicdo negativa, uma vez que o corante estd saindo de uma regido com maior densidade
numérica e indo para uma regido de menor densidade numérica. J& 0 outro termo tem uma
contribuicdo positiva para a variacdo da entropia de transferéncia, pois tais espécies quimicas
(moléculas de 4gua ou ions), que tem as interacBes quebradas devido a chegada do soluto, irdo
migrar para uma regido de maior densidade numerica, aumentando assim a entropia
configuracional do sistema.

Conclui-se que para o processo de transferéncia dos corantes para a fase superior dos
SAB’s, em relagdo a temperatura, para o Amarelo Dianix CC, o fator entdlpico favorece as
temperaturas de 40 e 50°C e o fator entr6pico para as temperaturas de 20 e 30°C. Para o Azul
RoyalDianix CC, nos sistemas formados por Sulfato de Sodio, o fator entalpico favorece as
temperaturas de 30 a 50°C, e o fator entrdpico somente a temperatura de 20°C; e nos sistemas
formados por Sulfato de Magnésio, o fator entélpico favorece apenas os 2° CLA das
temperaturas de 40 e 50°C e o fator entrdpico é favorecido nas temperaturas de 20, 30°C e
para 0s 1° CLA das temperaturas de 40 e 50°C. Para o Vermelho Dianix CC, nos sistemas
consttuidos por Sulfato de Sodio, o fator entalpico favorece os 1° CLA das temperaturas de 20
e 30°C e as temperaturas de 40 e 50°C, sendo entropicamente favoravel apenas para a
temperatura de 20°C e 0 2° CLA da de 30°C. E para os sistemas formados pelo eletrolito

Sulfato de Magnésio, foi quase por completo entropicamente favoravel.
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CONCLUSAO

As curvas binodais apresentaram uma relacdo entre a segregacdo de fases e 0s
componentes dos sistemas, sendo que a tendéncia em induzir a formacéo de fases seguiu na
seguinte ordem: Na,SO,>MgSO,.

Em relacdo a temperatura as binodaisndo obtiveramdiferengas significativas entre si, a
temperatura ndoinfluenciou, baseada na analise estatistica, 0 comportamento das binodais.

Pode-se constatar que o aumento da concentracdo de alcool e sal ocasionou um
aumento do comprimento e da inclinacdo da linha de amarracdo, podendo-se concluir que
ocorreu transferéncia das moléculas de 4gua da fase superior para a fase inferior.

Os sistemas aquosos bifasicos formados por alcool-sal dessa pesquisa foram aplicados
com sucesso para o particionamento das moléculas de corantes téxteis em interesse.

As moléculas de interesse particionadas migraram-se para a fase superior (K>1,0). E
por meio do calculo de indice de recuperacdo tedrica, observou-se a 6tima eficiéncia de
extracdo das particulas-alvo. Observando que para o sistema Alcool Isopropilico + Sulfato de
Sodio + agua o ponto global com maior recuperacdo do corante Amarelo Dianix CC foi a que
apresentou maior comprimento da linha de amarracdo (CLA) e na maior temperatura de
estudo, para o Azul Royal Dianix, o ponto global de maior recuperacdo foi o que apresentou
maior CLA na temperatura de 30°C. Para o Vermelho Dianix CC esse ponto ficou
estabelicido no maior CLA da temperatura de 50°C. Ja para o sistema Alcool Isopropilico +
Sulfato de Magnésio + agua esse ponto caracterizou-se para o corante Amarelo Dianix CC no
maior CLA e na temperatura de 30°C, para o Azul Royal esse ponto ficou definido no maior
CLA da temperatura de 50°C e para o corante Vermelho Dianix CC no menor CLA da
temperatura de 40°C.

A variacdo da energia livre de Gibbis para o processo de transferéncia de todos os tipos
de corantes foi espontaneo.

Os sistemas formados pelo sal Sulfato de Sddio, o processo de transferéncia dos
corantes foi quase totalmente dirigido entalpicamente e para os sistemas formados por Sulfato
de Magnésio melhor dirigido entropicamente.

A pesquisa mostra que os SAB’s formados por alcool-sais Sdo promissores para

executar separag0es seletivas e recuperar corantes téxteis.
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