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EXTRACTION OF TEXTILE DYES USING TWO-PHASE AQUEOUS SYSTEMS COMPOSED OF 2-PROPANOL AND
SULFATE SALTS. Aqueous Two Phase Systems (ATPS) composed of 2-propanol + inorganic salt (Na,SO,/MgSO,) + water, at
different temperatures T = (20, 30, 40 and 50) °C were applied in the partition studies of the textile dyes Yellow, Blue Royal and Red
Dianix CC. The thermodynamic parameters of the free transfer energy (AG,,), enthalpy (AH,,) and entropy (AS,,), respectively, were

determined for dye partitioning, using the Van’t Hoff equation. The values of the partition coefficients of textile dyes Yellow, Royal
Blue and Red Dianix CC, ranged from 14.21 to 1610.00, 15.15 to 994.00 and 17.32 to 311.75, respectively; and with dye extraction
yields ranging from 93.17 to 99.93; 94.53 to 99.89 and 97.19 to 99.64, respectively. Based on the AG,, results, it was verified that the
dyes partition process was thermodynamically spontaneous, in all evaluated systems. For the 2-propanol + sodium sulfate ATPS, there
was a prevalence of the enthalpic contribution over the entropic contribution (AH,, > AS,,), while for the 2-propanol + magnesium
sulfate systems, a greater predominance of the entropic contribution was observed (AH,, < AS,). The recovery yields (Y) values

obtained were above 90% for all systems.
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INTRODUCAO

Os corantes sintéticos sdo extensivamente utilizados na industria
téxtil, grafica, fotografica, curtimento de couro, papel, pldsticos,
alimentos, cosméticos, impressdo, entre outros, para a coloracdo de
seus produtos.!

Os corantes azdico sdo comumente usados no setor téxtil por
serem resistentes a biodegradacio, a fotodegradacdo e a agdo de
agentes oxidantes.?* Contudo, durante o processamento de colorago
téxtil, cercade 10 a 15% de corantes azo sdo descartados nas correntes
de efluentes.*> A maior preocupacdo com relagdo aos efluentes
téxteis estd associada aos produtos da degradacdo dos azocorantes,
como aminas aromdticas que possuem alto poder carcinogénico e
mutagénico,*® além da possivel recuperacao e reutilizagéo de dguas
residuais pela industria téxtil, devido a escassez de dgua limpa e
atendimento a regulamentacio cada vez mais rigorosa relativamente
a sua descarga.’

Dessa forma, o desenvolvimento de técnicas alternativas com
eficdcia de remocdo e custos estratégicos € uma prioridade no
tratamento de corantes azdico contido nos efluentes,'®!! haja visto
que os efluentes industriais tipicamente com substincias incapazes de
serem removidas pelos métodos convencionais de tratamento, devido
a alta solubilidade e baixa biodegradabilidade, tais como os corantes
téxteis, e regulamentados devidos sua alta toxicidade, necessitam
atender aos regulamentos e aplicar assim tecnologias que reduzam a
polui¢do antes da descarga.

Dentre as possiveis operacdes para extracdo de corantes
téxteis destacam-se os métodos fisicos de tratamento adsor¢ao®'?
e as tecnologias de membranas,® cujas desvantagens residem nos
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elevados custos operacionais e aplicados em processo que tem baixa
concentracdo de poluentes.'?

Uma técnica com potencial de substituicdo aos processos
tercidrios de tratamento de efluentes téxteis, com potencial de
recuperagdo dos corantes e das correntes de efluentes tratados € a
extragdo liquido-liquido por Sistemas Aquosos Bifasicos (SAB).
Os SAB podem ser reciclados e economicamente viaveis, envolvem
tempos curtos de processamento e escaldvel para aplicagdo em
processo industrial.!

Os SAB constituem um método efetivo para extragdo de solutos,
cuja formagdo ocorre pela segregacdo dos componentes formadores
dos SAB, geralmente dois componentes, sendo os mais comumente
usados, polimero/sal, polimero/polimero, liquido idnico/sal e o
mais recente dlcool/sal. Dessa forma, a partir das interacdes entre
os componentes formadores dos SAB, originam-se os diagramas
de fases. Neles, hd a construcdo da curva que divide regifio bifdsica
da monofésica, denominada curva binodal ou de equilibrio. A partir
dessa curva sdo denominadas as linhas de amarracdo (LA), que sdo
retas que ligam os pontos no diagrama de fases em equilibrio que
caracterizam varios pontos da regido bifasica do diagrama de fases.
Dessa forma, o SAB caracteriza-se por ser um processo de separagdo
de baixo custo, baixa ou nenhuma toxicidade e eficiente, permitindo
atingir elevado grau de pureza e rendimento de recuperagio.'>'

A utilizagido de SAB constituidos de dlcool para a extrag@o de
corantes sintéticos téxteis comecou a ser relatada recentemente por
Wang et al.,”” que estudaram a separag¢io de Rodamina B e Laranja
de Metila em SAB constituidos de dlcool (etanol, 1-propanol ou
2-propanol), sal (K,HPO4, K,C,H;0O, ou (NH,),C¢H,0,) e dgua.

SAB formados por dlcool e sais inorganicos para particdo de
corantes téxteis tornam-se interessantes, devido a afinidade dessas
moléculas organicas por fase que também possui caracteristica
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organica, além da busca por constituintes que sejam de baixo custo,
com processo de recuperagdo simplificado e com o minimo de
degradagdo para o meio ambiente.!>1617

O objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento da particio
dos corantes téxteis Amarelo, Azul Royal e Vermelho Dianix CC em
SAB composto por 2-propanol + sal (Na,SO,/MgSO,) + dgua em
diferentes temperaturas (20, 30, 40, 50) °C. Foram determinados o
rendimento de extrac¢do (Y) dos corantes téxteis e avaliado o efeito
do tipo de sal e da temperatura sobre o coeficiente de parti¢do (K).
A equacdo de Van’t Hoff foi utilizada para a determinacdo dos
parametros termodindmicos de transferéncia variacdo da energia
livre de Gibbs (AG,,), entalpia (AH,,) e entropia (AS,), para parti¢do
dos corantes nos sistemas avaliados.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais e métodos

Reagentes

Sulfato de magnésio e sulfato de sédio (Cinética, Sdo Paulo,
Brasil), 2-propanol (Fmaia, Minas Gerais, Brasil) foram utilizados.
Os corantes usados foram o Amarelo Dianix CC, Azul Royal Dianix
CC e o Vermelho Dianix CC (Dystar, Sdo Paulo, Brasil). Todos os
reagentes quimicos forma utilizados sem purificagdo adicional. A
dgua utilizada foi destilada.

Preparacdo das curvas de calibragdo

As solugdes estoque dos corantes amarelo (100 mg L), azul royal
(150 mg L) e vermelho Dianix CC (100 mg.L!) foram preparados
previamente com 2-propanol 5% (v/v). Por meio de uma varredura
em espectrofotometro (Biochrom Libra S70, UK) determinou-se o
comprimento de onda em que cada corante absorveu o maximo de
energia radiante (amarelo Dianix CC: 431 nm, azul royal Dianix CC:
624 nm e vermelho Dianix CC: 524 nm). As curvas de calibrag¢do
foram construidas na faixa de concentra¢do de [0 mgL'a 100 mg L™!
(amarelo Dianix CC), 10 mg L' a 150 mg L"! (azul royal Dianix CC)
e 10 mg L' a 100 mg L' (vermelho Dianix CC).

Experimento de parti¢do

Para experimento de particdo foram utilizados sistemas
formados por Alcool Isopropilico + Sulfato de Sédio (Na,SO,) +
dgua; Alcool Isopropilico + Sulfato de Magnésio (MgSO,) + dgua.
Os diagramas de fase desses sistemas estdo previamente descritos
na literatura.'®

Inicialmente, as solu¢des estoques de sulfato de magnésio (25%
m/m) e sulfato de sédio (25% m/m) foram preparadas. Para obtencdo
dos sistemas com as concentra¢des determinadas por Pimentel et al.,'*
foram calculadas as massas necessarias de 2-propanol, solugdo
estoque do sal e agua para uma massa final de 50 g, de acordo com a
concetragdo das solugoes estoques. Os tubos foram agitados usando
vortex seguido pela centrifugacdo a 4000 x g por 15 min para garantir
a separacdo de fase completa e depois deixado em banho termostatico
(Tecnal TE-184, Brazil) na temperatura de trabalho pré-definida
(20, 30, 40 e 50) °C por 24 h para que o equilibrio fosse alcangado.
Em seguida, as fases foram coletadas e os experimentos de parti¢do
foram realizados em tubos de centrifuga de 15 mL, usando 3 g das
fases pré-equilibradas superior e inferior (a relacdo de fases foi
fixada para evitar efeitos no coeficiente de particao devido a possiveis
alteragdes nas propriedades extensivas das fases). Aliquotas de
200 pL da solucéo estoque dos corantes foram adicionadas aos tubos,
posteriormente foram misturados em vortex por 2 min e centrifugados
a 4000 x g por 15 minutos. Os tubos foram mantidos por 24 h na
temperatura de estudo para que o equilibrio fosse alcancado. Amostras
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das fases superior e inferior foram coletadas para determinacdo da
concentracao dos corantes.

Determinagdo da concentragdo dos corantes

A concentragdo total do corante foi determinada diretamente
pelo método espectrofotométrico. A absorbancia foi medida a 431
nm (amarelo Dianix CC), 624 nm (azul royal Dianix CC) e 524 nm
(vermelho Dianix CC). Para evitar a interferéncia de componentes de
fase, as amostras foram analisadas em relagao a brancos contendo a
mesma composic¢io de fase, mas sem o corante téxtil.

Determinagdo dos pardmetros de extragdo

O coeficiente de particéo do corante téxtil (K) foi calculado pela
razdo da concentrag@o do corante téxtil (mg mL"') na fase superior
(Cy) pela concentragdo na fase inferior (Cp):

K=" (1

O rendimento de extragdo (Y) dos corantes foi determinado
como a propor¢do dos corantes particionados na fase superior
para a quantidade total de corantes no sistema, e expresso como
porcentagem:

Y = (CTVT J x 100 @)
GV, +C,V,
Termodindmica da parti¢do
Os coeficientes de particdo foram determinados para quatro
temperaturas. A partir dos valores de K, foi aplicada uma aproximagio
da equac@o de Vant Hoff, d InK/dT = AH/RT? relacionando In K com
1/T através de uma expressio polinomial, representada pela Eq. (3):

an=a+(;)+(%) 3)

em que a, b e ¢ sdo os parimetros de ajuste da equagdo polinomial
do gréfico In K versus 1/T; K € coeficiente de particdo. De acordo
com Griffin et al.,’os trés parimetros a,b e ¢ podem ser usados na
Eq. (4), derivado das relacdes de Kirchoff:

olnk

Ay = -R5a7T “

Assim, pdde-se determinar a varia¢@o de entalpia de transferéncia,
AH,,, associada ao processo de parti¢do pela Eq. (5):

2¢
b+ —

AS, = -R -

(&)

A variagdo da energia livre de Gibbs de transferéncia, AG,,, foi
determinada a partir da Eq. (6):

AG, = -RTInK (6)
E a entropia de transferéncia, AS,,, determinada a partir da Eq. (7):

AI—Itr - A(;tr

AS, = T

)

em cada AH,, denota a mudanca de entalpia padrdo (J mol™) e AS,
(J mol™" K-') denota a mudanga da entropia padrdo acompanhando
0 processo de particdo.
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Determinacdo 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 € de 273,15 K a 363,15 K com uma precisdo de + 0,01 K
e repetibilidade de + 0,001 K.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Fatores que afetam a particao de corantes téxteis

Nas Tabelas 1 a 3, sdo apresentados os valores dos comprimentos
das linhas de amarracido (CLA); dos coeficientes de parti¢do (K) e
os valores de rendimento de extracdo (Y%) para os corantes téxteis,
Amarelo Dianix CC, Azul Royal Dianix CC e Vermelho Dianix
CC. Pode-se observar que todos os corantes particionaram para
a fase superior, dos sistemas aquosos formados por 2-propanol +
Na,SO, + H,0 e 2-propanol + MgSO, + H,O nas temperaturas de
estudo. Com o aumento do CLA, houve aumento do K para quase
todos os sistemas. A medida que aumenta a composicdo das linhas
de amarragdo (LA), a quantidade de dlcool envolvido na separacdo
dos corantes, Amarelo Dianix CC, Azul Royal Dianix CC e Vermelho
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Dianix CC, também aumenta, resultando em um maior coeficiente
de particdo. Portanto, quase todas as moléculas alvo podem ser
recuperadas na fase rica em dlcool. Esse processo de transferéncia de
massa dos corantes para a fase superior dos SAB configura processo
de salting-out. O mesmo € relatado no trabalho de Wang et al.'> em
que se discuti os efeitos da concentracao das substancias formadoras
de fase e da temperatura na formagdo dos SAB usados para extrair
Rodamina B e laranja de metila em solug@o aquosa, assim como, nos
estudos de Sanglard ef al.' também observaram que o aumento da
composi¢do das LA conduziu os experimentos, sob temperatura de
25 °C, para maiores valores do K e da eficiéncia de extracio (EE),
sob sistemas com 4lcoois, apresentando altos valores de parti¢do do
corante téxtil Remazol Brilhante Azul R para as fases ricas em élcoois.

Para que se possa entender melhor o comportamento de parti¢ao de
solutos em SAB, devem-se compreender as interacdes intermoleculares
que ocorrem no processo de transferéncia entre as fases, para que se
possa discutir o fator que rege a parti¢do de cada um desses corantes
na fase rica em élcool. A diferenca de potencial eletrostatico entre as
fases coexistentes, repulsdo entrdpica, e interagdes hidrofébicas sdo
fatores que afetam a particdo das espécies em SAB. O corante € uma
molécula hidrofébica, que € devido ao grupo azo. Sua afinidade com
a fase superior do sistema foi maior no sistema formado com sulfato
de sédio, que € um sal mais hidrofébico que o sulfato de magnésio.
Considerando que ambos os sais deste trabalho possuem o mesmo

Tabela 1. Coeficiente de Parti¢do (K) e rendimento de extragdo (Y) para o Corante Amarelo Dianix CC em SAB nas temperaturas de estudo

CLA K Y (%) CLA K Y(%)
LA T (°C)
2-propanol + Na,SO,+ H,0 2-propanol + MgSO,+ H,0

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 29,71 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

Tabela 2. Coeficiente de Particio (K) e rendimento de extragio (¥) para o Corante Azul Royal Dianix CC em SAB nas temperaturas de estudo

CLA K Y (%) CLA K Y(%)
LA T (°C)
22- 2-propanol + Na,SO,+ H,0 2-propanol + MgSO,+ H,0

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
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Tabela 3. Coeficiente de Particdo (K) e rendimento de extragdo (Y) para o Corante Vermelho Dianix CC em SAB nas temperaturas de estudo
CLA K Y (%) CLA K Y(%)
LA T (°C)
2-propanol + Na,SO,+ H,0 2-propanol + MgSO, + H,0
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

anion [(SO,)*], o efeito salting-out observado entre os diferentes sais
deve ser entdo determinado pela natureza dos cdtions, [Na*] e [Mg>].
fons com densidades de carga mais altas tem maior capacidade de
hidratagdo, ou seja, espera-se que ions duplamente carregados sejam
mais eficazes na eliminac¢do do 2-propanol, hidrofilico, do que o fon
com uma densidade de carga mais baixa.”’ Dessa forma, o cation [Mg**]
tende a formar uma camada de hidratacdo maior do que o cation [Na*].
Esses dados podem ser comprovados observando a maior concentracio
de [Na*] nas fases superiores dos sistemas quando comparado com
[Mg*]. Portanto, estabelece-se uma fase completa hidrofilica e outra
hidrofébica, levando ao aumento da diferenca de potencial eletrostatico
entre essas fases, determinando assim a preferéncia dos corantes para
a fase hidrofdbica.

Em relagdo a eficiéncia de extrac@o, esta esteve intimamente
ligada ao coeficiente de particdo, pois a razdo do volume entre as
fases superior e inferior, dados observados na Tabela 4, e os valores
das densidades das fases, observados na Tabela 5, foram préximos
a unidade, ndo interferindo de forma significativa para o valor do
rendimento de extragdo; assim, a tendéncia que o K aumentou, maior
foi o rendimento de extrag@o para os corantes nas fases superiores.
Dessa forma, pode-se dizer que os sistemas estudados sdo adequados
para a concentragdo desses corantes téxteis nas fases superiores, uma
vez que os coeficientes de parti¢do sdo bem maiores que a unidade.

Tabela 4. Razio entre o volume das fases , superior e inferior, nas temperaturas
de estudo para os sistemas aquosos bifésicos estudados

2-propanol + 2-propanol +

LA TCO Na,S0,+H,0  MgSO,+ H,0
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

Parametros termodindmicos da particao dos corantes téxteis

O comportamento de partigdo dos solutos nos SAB deve ser
compreendido em termos das interagdes intermoleculares que
ocorrem no processo de transferéncia. As interacdes dlcool-sal e
dlcool-dgua sdo dependentes das concentragdes de sal e do dlcool, da
hidratacgio do solvente orginico usado e dos corantes. Além disso, as
interagdes de cada componente do SAB com o soluto particionante
também determinam o comportamento da transferéncia. Todas estas
interacdes sdo expressas no parametro termodindmico chamado de
energia livre de Gibbs de transferéncia, AG,, Eq. (6).

O parimetro AG,, pode ser definido como a variacdo da energia
livre de Gibbs do sistema quando um mol do soluto particionado se
transfere da fase inferior para a fase superior do sistema.

Através das Tabelas 6 a 8, observa-se a variacdo de AG,, para os
comprimentos das linhas de amarra¢do (CLA) indicadas nas quatro
temperaturas de estudo para os tr€s corantes, azul royal Dianix CC,
amarelo Dianix CC e vermelho Dianix CC, verificando que o processo
de transferéncia para todos os tipos de solutos foi espontaneo, 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 formados para os dois tipos de sais em todas as temperaturas,
04G,, é reduzido, ou seja, a parti¢cdo dos corantes aumenta a medida
que aumenta a diferenca entre as propriedades termodinidmicas
intensivas das fases, ndo sendo verificado esse comportamento para
as temperaturas de 30 °C e 40 °C, do sistema formado por MgSO,,
para a particao do Azul Royal Dianix CC e para as temperaturas de
40 °C, Na,S0,, e 30 °C, 40 °C e 50 °C K, do sistema formado por
MgSO,, para a parti¢do do Vermelho Dianix CC. O aumento das
diferencas intensivas das fases torna o processo de transferéncia
menos favorecido.

Para os valores de entalpia de transferéncia (4H,,), foram obtidos
graficamente a partir dos dados dos coeficientes de particao dos
corantes determinados nas diferentes temperaturas e tratados pela
equagdo de Van't Hoff.

As Figuras 1 a 3 apresentam o In K versus 1/T para os
corantes Amarelo Dianix CC, Azul Royal Dianix CC e Vermelho
Dianix CC nos SAB formados por 2-propanol + Na,SO, + H,O e
2-propanol + MgSO, + H,O para os CLA apresentados. O coeficiente
angular associado € equivalente a razdo —AH,/R, uma vez que se
tem assumido ser a variagdo de entalpia de transferéncia do soluto
invaridvel com a variag¢do da temperatura.

De acordo com as Tabelas 6 a 8 o processo € entalpicamente
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Tabela 5. Massa especifica (p/g cm™) para os sistemas formados por 2-propanol + Na,SO, + H,0 e 2-propanol + MgSO, + H,0, nas temperaturas de estudo

2-propanol + Na,SO,+ H,0

2-propanol + MgSO, + H,0

LA T (°O)
Fase Superior Fase Inferior Fase Superior Fase Inferior
1 0,9719 1,1464 0,9226 1,2063
2 20 0,9495 1,1742 0,9052 1,2369
3 0,9317 1,1788 0,8909 1,2776
1 0,9543 1,1233 0,9293 1,0484
2 30 0,9354 1,1652 0,9140 1,2064
3 0,9148 1,1762 0,8989 1,2246
1 0,9302 1,1353 0,9240 1,1719
2 40 09173 1,1503 0,9036 1,2008
3 0,8995 1,1972 0,8904 1,2234
1 0,9381 1,0918 0,9381 1,1756
2 50 0,9345 1,1288 0,8962 1,1962
3 0,9243 1,1835 0,8859 1,2069
7 6,5
o TolA s (€)) ol [ ron (b)
A 2°CLA . A 2°CLA a
6 4
55 -
N 5,0 1
g s . el & a
c o c
41 N R 401 o
351
3 1 C//—\
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o
2 . . : . 25 - : : .
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Figura 1. Ln K versus 1/T para o corante Amarelo Dianix CC em SAB composto por a) Alcool e Sulfato de Sédio, b) Alcool e Sulfato de Magnésio, em dife-

rentes valores de CLA
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Figura 2. Ln K versus 1/T para o corante Azul Dianix CC em SAB composto por a) Alcool e Sulfato de Sédio, b) Alcool e Sulfato de Magnésio, em diferentes

valores de CLA

favorecido para os sistemas formados por Na,SO,, a excecdo da
temperatura 20 °C e 30 °C para o corante amarelo Dianix CC; da
temperatura de 20 °C para o corante azul royal Dianix CC e nos 2°
CLA das temperaturas 20 °C e 30 °C do vermelho Dianix CC. Pode ser
observado ainda para a AH,, nesses sistemas (Na,SO,), o aumento em
mddulo com o aumento do CLA, ou seja, ocorre uma maior liberagdo
de energia quando os sistemas sdo preparados a partir de composi¢des
globais mais altas. Esse comportamento de AH,, indica que, a medida
que aumenta a segrega¢do dos componentes formadores do sistema,

as interagdes que sdo formadas devido a transferéncia dos corantes
(amarelo, azul royal e vermelho Dianix CC) para a fase superior € mais
estdvel que aquelas que sdo rompidas. Porém, esse comportamento
ndo foi verificado para a transferéncia do azul royal na temperatura
de 40 °C e 50 °C e para o vermelho na temperatura de 30 °C.
Ainda para os sistemas formados por Na,SO,, a entropia de
transferéncia do amarelo Dianix CC aumenta com o aumento do
CLA, exceto nas temperaturas de 40 °C e 50° C, que diminuem,
justificando que nas temperaturas de 20 °C e 30 °C maior foi o ganho
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rentes valores de CLA

Tabela 6. Parametros termodindmicos de transferéncia do corante Vermelho Dianix CC nos sistemas de formagao nas temperaturas de estudo

AG, AH, AS,*10° CLA AG, AH, AS,*10°

CLA T (°C)
2-propanol + Na,SO,+ H,0 2-propanol + MgSO, + H,0

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 7,18 -13,67 -21,40 27,12 -11,63 35,23 154,58
35.49 30 -10,32 12,63 75,76 44,63 -8,67 4582,26 15144,13
27.21 10 -12,05 -25,95 -44,37 29,717 -14,07 5,90 63,80
37.04 -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 -253,76 43,00 -13,05 4439,60 1377891

entrépico associado a desorganizagdo do sistema. Para a entropia de
transferéncia do azul royal, Tabela 8, ocorre & diminui¢do em todas
as temperaturas, sendo observado o contrdrio para o corante vermelho
Dianix CC, Tabela 6.

Para os sistemas formados por MgSO, nas temperaturas 20 °C
e 30 °C, o processo € entalpicamente desfavoravel (endotérmico) e
entropicamente favordvel para a transferéncia do amarelo Dianix CC
(Tabela 7). Ja nas temperaturas de 40 °C e 50 °C, para o amarelo Dianix
CC, o processo entdlpico e entrépico € exotérmico, caracterizando o
processo como entalpicamente favoravel. Na Tabela 7, em quase todas
as temperaturas de estudo, o processo € entalpicamente desfavoravel e
entropicamente favordvel, observando o mesmo comportamento com
os dados da Tabela 8. Ainda foi observado que a entalpia e entropia,
considerando também em mddulo, para esse sal formador, aumentam
com o aumento do CLA, ou seja, maior foi a liberagdo ou absorcio
de energia quando os sistemas foram preparados em composicdes

globais mais elevadas, exceto para a temperatura de 40 °C da Tabela 7.

A distribui¢do de solutos entre as fases dos SAB pode ser
compreendida em termos de distribuicdo/formagdo das interacoes
intermoleculares que ocorrem ao longo do processo de transferéncia
dos corantes estudados.?*> Portanto, a variagio da entalpia associada
ao processo de transferéncia dos corantes envolve principalmente
quatro pares de termos de interagdo (Eq. (8)):

AH,=AHc g+ AHy g+ AHc yc + AHy g ¢ )

em que AH, ; representa a entalpia de interagdo entre os componentes
iej. Esses componentes sdo dgua (W), sal (S), dlcool (ALC) e corante
(C). No processo de transferéncia dos corantes da fase inferior (rica
em sal) para a fase superior (rica em dlcool), intera¢des sdo formadas
entre corantes/dlcool e dgua/sal. Assim, os termos AHy, ge AH -
contribuem para a reducio da entalpia total do sistema, nos casos

Tabela 7. Pardmetros termodinadmicos de transferéncia do corante Amarelo Dianix CC nos sistemas de formacao nas temperaturas de estudo

AG, AH, AS,*10° CLA AG, AH, AS,*10°

CLA T (°C)
2-propanol + Na,SO,+ H,0 2-propanol + MgSO, + H,0

23.00 -8,68 151,76 547,29 32,00 -6,60 56,96 216,84
32.00 20 -6,47 164,76 584,11 43,00 -1,76 186,15 661,52
25.46 -1,26 47,56 180,86 27,12 -9,84 19,82 97,82
35.49 30 -10,87 51,30 205,08 44,63 -13,54 72,19 282,83
27.21 -8,86 -49,97 -131,28 29,77 =147 -14,96 -23,88
37.04 0 -9,92 -54,91 -143,67 46,84 -71,51 -34,48 -86,13
32.00 -8,09 -141,47 -412,74 27,00 -8,71 -47,58 -120,28
40.00 %0 -12,45 -154,55 -439,72 43,00 -12,88 -134,56 -376,53
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Tabela 8. Pardmetros termodindmicos de transferéncia do corante Azul Royal Dianix CC nos sistemas de formagao nas temperaturas de estudo

AG, AH, AS,*10° CLA AG, AH, AS,*10°

CLA T (°C)
2-propanol + Na,SO,+ H,0 2-propanol + MgSO, + H,0

23.00 -7,29 65,70 248,99 32,00 -1,75 64,42 246,23
32.00 20 -14,14 37,78 177,14 43,00 -8,13 203,27 721,12
25.46 -9,01 -29,96 -69,09 27,12 -13,16 64,29 255,12
35.49 0 -13,04 -32,87 -65,44 44,63 -11,29 67,81 260,93
27.21 -7,43 -119,51 -357,92 29,77 -12,90 64,17 246,14
37.04 0 -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 %0 -11,62 -161,08 -462,49 43,00 -10,73 -177,95 -517,48

em que estes promovem a liberagdo de energia. Os termos AH
e AH,,,, - representam interacdes que sdo perdidas no processo de
transferéncia e, portanto, contribuem para o aumento de entalpia do
sistema. Baseado nos resultados negativos de AH,,, a seguinte relacio
entre os termos de interacdo pode ser obtida:

s

(AHy p 0+ AH | < IAH 0+ AHy, )

A partir da relacdo acima se pode analisar a influéncia do cétion
sobre o fator entdlpico de transferéncia dos corantes estudados nos
SAB do tipo dlcool-sal. Assim, baseado na andliese dos valores de
AH,. negativos dos corantes para os sistemas formados por Na,SO,
e MgSO,, mostra que a presenga do cétion sédio em detrimento do
cation magnésio promove uma maior libera¢ao de energia, isso por
que, a interacdo A-S € mais forte para o primeiro sistema do que no
segundo, e promove uma maior liberacio de energia.

A AS, relaciona com aumento ou redugdo das possibilidades
de distribuicio 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 6 a 8, observamos
que para ambos os sistemas (Na,SO, ou MgSO,), nas temperaturas
de 20 °C e 30 °C para o amarelo Dianix CC ocorre um aumento de
entropia (AS,>0), para o azul royal Dianix no sistema constituido por
Na,SO, pode-se afirmar que € quase por completo entropicamente
desfavordvel e favordvel para o sistema formado por MgSO,, sendo
este mesmo comportamento observado para o Vermelho Dianix
CC. Desse modo, € razodvel considerar que o valor do AS,, medido
estd 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 € mostrado
através da Equagdo 10:

AS, =ASc + AS,

esp.quim

10

em que AS, € a variacdo da entropia devido as moléculas dos corantes
€ AS,, quim @ variagdo da entropia devido as espécies quimicas que se
deslocam de uma fase para a outra.

Da Equagdo 10 tem-se que o primeiro termo, da esquerda para a
direita, tem uma contribui¢do negativa, uma vez que o corante estd
saindo de uma regido com maior densidade numérica e indo para
uma regido de menor densidade numérica. J4 o outro termo tem uma
contribuicdo positiva para a variacdo da entropia de transferéncia,
pois tais espécies quimicas (moléculas de dgua ou fons), que tem as
interagdes quebradas devido a chegada do soluto, irdo migrar para uma
regido de maior densidade numérica, aumentando assim a entropia
configuracional do sistema.

Conclui-se que para o processo de transferéncia dos corantes para
a fase superior dos SAB, em relagdo a temperatura, para o amarelo

Dianix CC, o fator entélpico favorece as temperaturas de 40 °C e 50 °C
e o fator entrépico para as temperaturas de 20 °C e 30 °C. Para o azul
royal Dianix CC, nos sistemas formados por Na,SO,, o fator entdlpico
favorece as temperaturas de 30 °C a 50 °C, e o fator entrépico somente
a temperatura de 20 °C; e nos sistemas formados por MgSO,, o fator
entdlpico favorece apenas os 2° CLA das temperaturas de 40 °C e
50 °C e o fator entrdpico € favorecido nas temperaturas de 20 °C,
30 °C e para os 1° CLA das temperaturas de 40 °C e 50 °C. Para o
vermelho Dianix CC, nos sistemas constituidos por Na,SO,, o fator
entélpico favorece os 1° CLA das temperaturas de 20 °C e 30 °C e
as temperaturas de 40 °C e 50 °C, sendo entropicamente favordvel
apenas para a temperatura de 20 °C e o 2° CLA da de 30 °C. E para
os sistemas formados pelo eletrélito MgSO,, foi quase por completo
entropicamente favoravel.

CONCLUSOES

Os SAB foram aplicados com sucesso para a separagao seletivadas
moléculas dos corantes téxteis (Amarelo Dianix CC, Azul Royal
Dianix CC e Vermelho Dianix CC). Para todos os sistemas as
moléculas de interesse particionadas migraram-se para a fase superior
(K>1,0).

Verificou-se a 6tima eficiéncia de extragdo das particulas-alvo.
Observando que para o sistema Alcool Isopropilico + Sulfato de
Sdédio + dgua o ponto global com maior eficiéncia de extracdo do
corante Amarelo Dianix CC foi a que apresentou maior comprimento
da linha de amarragdo (CLA) e na maior temperatura de estudo,
para o Azul Royal Dianix, o ponto global de maior recuperagdo
foi o que apresentou maior CLA na temperatura de 30 °C. Para o
Vermelho Dianix CC esse ponto ficou estabelecido no maior CLA
da temperatura de 50 °C. J4 para o sistema Alcool Isopropilico +
Sulfato de Magnésio + dgua 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 Gibbs para o processo de
transferéncia de todos os tipos de corantes foi espontaneo. Os sistemas
formados pelo sal Na,SO,, o processo de transferéncia dos corantes
foi quase totalmente dirigido entalpicamente e para os sistemas
formados por MgSO, melhor dirigido entropicamente. Os sistemas
em estudo tem grande potencial para separacdes seletivas e recuperar
corantes téxteis.

AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem o apoio financeiro do CNPq (Conselho
Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico) e da FAPESB



1046

Pimentel et al.

(Fundagdio de Amparo 2 Pesquisa do Estado da Bahia) para este
trabalho.

REFERENCIAS

. Alencar, L. V. T. D.; Passos, L. M. S.; Martins, M. A. R.; Barreto, I.

M. A.; Soares, C. M. F,; Lima, A. S.; Souza, R. L.; Sep. Purif. Technol.
2020, 253, 117502. [Crossref].

. Ferreira, A. M.; Coutinho, J. A. P.; Fernandes, A. M.; Freire, M. G.; Sep.

Purif. Technol. 2014, 128, 58. [Crossref].

. Kasiri, M. B.; Safapour, S.; Environ. Chem. Lett. 2014, 12, 1. [Crossref]

4. Pandey, A.; Singh, P.; Iyengar, L.; Int. Biodeterior. Biodegradation 2007,

59, 73. [Crossref]

. Solanki, K.; Subramanian, S.; Basu, S.; Bioresour. Technol. 2013, 131,

564. [Crossref].

. Aguedach, A.; Brosillon, S.; Morvan, J.; Appl. Catal., B 2005, 57, 55.

[Crossref]

. Hao, O. J.; Kim, H.; Chiang, P.-C.; Crit. Rev. Environ. Sci. Technol.

2000, 30, 449. [Crossref]

. Koyuncu, L; Giiney, K.; Encycl. Membr. Sci. Technol. 2013, 1. [Crossref]

9. Lu, P. J.; Chien, C. W.; Chen, T. S.; Chern, J. M.; Chem. Eng. J. 2010,

163, 28. [Crossref].

. Chen, A.-H.; Chen, S.-M.; J. Hazard. Mater. 2009, 172, 1111. [Crossref]
11.

Robinson, T.; McMullan, G.; Marchant, R.; Nigam, P.; Bioresour.
Technol. 2001, 77, 247. [Crossref]

12.

13.

15.

16.

18.

20.

21

22.

Quim. Nova

Galén, J.; Rodriguez, A.; Gémez, J. M.; Allen, S. J.; Walker, G. M.;
Chem. Eng. J. 2013, 219, 62. [Crossref].

Holkar, C. R.; Jadhav, A. J.; Pinjari, D. V.; Mahamuni, N. M.; Pandit, A.
B.; J. Environ. Manage. 2016, 182, 351. [Crossref]

. Griffin, S. T.; Dilip, M.; Spear, S. K.; Huddleston, J. G.; Rogers, R. D.;

J. Chromatogr. B 2006, 844, 23. [Crossref].

Wang, Y.; Liu, Y.; Han, J.; Hu, S.; Sep. Sci. Technol. 2011, 46, 1283.
[Crossref]

Wang, Y.; Yan, Y.; Hu, S.; Han, J.; Xu, X.; J. Chem. Eng. Data 2010, 55,
876. [Crossref]

. Guo, W.; Ma, J.; Wang, Y.; Han, J.; Li, Y.; Song, S.; Thermochim. Acta

2012, 546, 8. [Crossref]

Pimentel, J. G.; Bicalho, S. F.; Gandolfi, O. R. R.; Verissimo, L. A. A.;
de Sousa Castro, S.; Souza, E. A.; Veloso, C. M.; Fontan, R. da C. L.;
Sampaio, V. S.; Bonomo, R. C. F; Fluid Phase Equilib. 2017, 450, 184.
[Crossref]

. Sanglard, M. G.; Farias, F. O.; Sosa, F. H. B.; dos Santos, T. P. M.;

Igarashi-Mafra, L.; Mafra, M. R.; Fluid Phase Equilib. 2018, 466, 7.
[Crossref].
Cienfuegos, N. E. C.; Santos, P. L.; Garcia, A. R.; Soares, C. M.
F; Lima, A. S.; Souza, R. L.; Food Bioprod. Process. 2017, 106, 1.
[Crossref].

. Boaglio, A.; Bassani, G.; Picd, G.; Nerli, B.; J. Chromatogr. B 2006,

837, 18. [Crossref]
Su, C.-K.; Chiang, B. H.; Process Biochem. 2006, 41, 257. [Crossref]

This is an open-access article distributed under the terms of the Creative Commons Attribution License.


https://doi.org/10.1016/j.seppur.2020.117502
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2014.02.036
https://doi.org/10.1007/s10311-013-0426-2
https://doi.org/10.1016/j.ibiod.2006.08.006
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2012.12.063
https://doi.org/ 10.1016/j.apcatb.2004.10.009
https://doi.org/10.1080/10643380091184237
https://doi.org/10.1002/9781118522318.emst127
https://doi.org/10.1016/j.cej.2010.07.022
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2009.07.104
https://doi.org/10.1016/S0960-8524(00)00080-8
https://doi.org/10.1016/j.cej.2012.12.073
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2016.07.090
https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.jchromb.2006.06.030
https://doi.org/10.1080/01496395.2010 .551168
https://doi.org/10.1021/je900504e
https://doi.org/10.1016/j.tca.2012.07.022
https://doi.org/10.1016/j.molliq.2021.117671
https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.fluid.2018.03.009
https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.fbp.2017.08.005
https://doi.org/10.1016/j.jchromb.2006.03.049
https://doi.org/10.1016/j.procbio.2005.06.026

	_Hlk104715958
	_Hlk104716003
	_Hlk104716019

