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RESUMO 

Um método de extração simples, eficiente e ambientalmente seguro foi desenvolvido, de 

forma inédita, para a remoção dos corantes têxteis Verde de Malaquita (VM), Azul de 

Metileno (AM) e Vermelho Reativo (195), empregando Sistemas Aquosos Bifásicos (SAB). 

Novos diagramas de fases foram determinados, a 25 ºC, para os sistemas PEO 4000 + 

tartarato de sódio + água e PEO 6000 + tartarato de sódio + água. O polímero PEO6000 

apresentou maior capacidade de indução de separação de fases, devido a sua maior massa 

molar, gerando assim uma maior região bifásica no diagrama. Na otimização da metodologia 

de extração dos corantes, foi avaliada a influência das seguintes variáveis experimentais sobre 

o coeficiente de partição (K) e porcentagem residual dos corantes (%R): comprimento da 

linha de amarração (CLA) do SAB; pH do meio; tipo de eletrólito e tipo de polímero 

formador do sistema. Para o corante VM, as melhores condições de remoção (K = 4,10 x 104 

e %R = 0,0069 %) foram obtidas em SAB PEO 1500 + Na2C4H4O6, CLA = 50,21 % (m/m), 

pH = 6,00. Para o corante AM, a extração máxima (K = 559,9 e %R = 0,258 %) foi obtida em 

SAB PEO400 + Na2SO4, CLA = 50,31 % (m/m), pH = 1,00. Já para o corante VR, o método 

apresentou melhores resultados (K = 3,75 x 104 e %R = 0,237 %) em SAB PEO 400 + 

Na2SO4, CLA = 50,31 % (m/m), pH = 6,00. O método foi aplicado na recuperação dos 

corantes a partir de uma amostra de efluente têxtil e remoções quantitativas foram obtidas 

para todos os analitos. O coeficiente de partição obtido para os corantes VM, AM e VR foram 

de 1,17 x 104, 724,1 e 3,98 x 104, respectivamente. Para os mesmos analitos, os valores de 

%R obtidos foram de 0,0038 %, 0,154 % e 0,023 %, respectivamente. Além disso, no estudo 

da taxa de descoloração (%D) do efluente in natura, o método empregando SAB apresentou 

%D que variaram de 96,5 a 97,95 %, mostrando o grande potencial da técnica para aplicação 

no tratamento deste tipo de resíduo.  
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ABSTRACT 

This work presents a simple, efficient and environmentally safe extraction method to removal 

the textile dyes Malachite Green (VM), Methylene Blue (AM) and Reactive Red 195 (VR), 

exploiting Aqueous Two Phase Systems (ATPS). News ATPS phase diagrams were 

determined, which are formed by PEO 4000 + sodium tartrate + water and PEO 6000 + 

sodium tartrate + water, at 25 ºC. The polymer PEO6000 showed a higher capacity than PEO 

4000 to induce the phase separation process, due its higher molar mass, providing a larger 

biphasic region in the diagram. In the optimization step of the methodology, the influence of 

the following experimental parameters on the partition coefficient (K) and residual percentage 

(%R) of the dyes was evaluated: tie line length (TLL) of the system; pH of the medium; type 

of ATPS-forming electrolyte and type ATPS-forming polymer. For VM, the best removal 

conditions (K = 4.10 x 104 and %R = 0.0069 %) were obtained at ATPS PEO 1500 + 

Na2C4H4O6, TLL = 50.21 % (w/w), pH = 6.00. For AM, the maximum extraction (K = 559.9 

and %R = 0.258 %) were achieved at ATPS PEO 400 + Na2SO4, TLL = 50.31 % (w/w), pH = 

1.00. Finally for VR, the method presented the best results (K = 3.75 x 104 and %R = 0.237 

%) at ATPS PEO 400 + Na2SO4, TLL = 50.31 % (w/w), pH = 6.00. The method was applied 

to the recovery of the dyes from a textile effluent sample and quantitative removals were 

obtained for all analytes. The values of K were 1.17 x 104, 724.1 and 3.98 x 104, and the %R 

were 0.0038 %, 0.154 % e 0.023 %, for VM, AM and VR, respectively. Moreover, the ATPS 

methodology presented high rate of color removal (%D) of the textile effluent, which ranged 

from 96.5 to 97.95 %, showing an excellent potential of the ATPS technique to be applied to 

treatment of this type of waste. 



1 

 

1. INTRODUÇÃO 

A cada ano, a conscientização da população e a preocupação com os impactos gerados 

sobre o meio ambiente vêm aumentando significativamente. Isso pode ser demonstrado nas 

regulamentações ambientais, as quais se apresentam cada vez mais rígidas [1]. Dessa forma, o 

desenvolvimento de novos processos, com o propósito de prevenir e/ou minimizar o impacto 

do descarte de resíduos industriais no ambiente, adquire cada vez mais importância, tanto do 

ponto de vista acadêmico quanto tecnológico. 

A indústria têxtil, atividade econômica importante em âmbito estadual e nacional e 

que representa 3,5% do PIB total brasileiro [2], gera diariamente grandes volumes de 

efluentes líquidos contendo sais, ácidos, álcalis, produtos químicos auxiliares e solventes de 

limpeza [3]. Além disso, estes efluentes apresentam quantidades consideráveis de corantes, 

cerca de 1,20 ton/dia [4]. A principal fonte dessa alta carga de corante nos efluentes têxteis 

corresponde à incompleta fixação destes compostos durante a etapa de tingimento das fibras 

[5] e perdas durante a retirada de excessos de corantes nas etapas finais de lavagem e 

acabamento do tecido. Os efluentes têxteis possuem composição bastante variável (Tabela 1) 

devido à diversidade de corantes utilizados e aos diferentes produtos químicos que são 

empregados no processo de tingimento [6]. 
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Tabela 1. Exemplos de produtos químicos auxiliares utilizados no tingimento têxtil [7]. 

Descrição Composição Função 

Sal Cloreto de sódio 

Sulfato de sódio 

Retardante 

Ácido Acético e sulfúrico Controle de pH 

Base Hidróxido de sódio 

Carbonato de sódio 

Controle de pH 

Sequestrantes EDTA Sequestrante 

Dispersante e surfactantes Aniônico, catiônico e não 

aniônico 

Amaciante, dispersante de 

corante 

Agentes oxidantes Peróxido de nitrogênio 

Nitrito de sódio 

Insolubilizante de corante 

Agentes redutores Hidrossulfito de sódio 

Sulfito de sódio 

Remoção de corantes não 

reagidos 

Carreadores Organoclorados Aumenta adsorção 

 

Alguns parâmetros são usados como indicadores de poluição de efluentes têxteis, tais 

como: demanda química de oxigênio (DQO), cujo limite máximo corresponde a 1000 mg L-1 

de oxigênio; demanda bioquímica de oxigênio (DBO), cujo limite máximo varia entre 200 a 

600 mg L-1 de oxigênio; além de grandes quantidades de detergentes, sais e resíduos de baixa 

biodegradabilidade [8,9]. A DQO é a quantidade de oxigênio necessária para oxidação da 

matéria orgânica de uma amostra por meio de um agente químico, como o dicromato de 

potássio. A DQO é um parâmetro importante quando utilizado conjuntamente com a DBO 

para observar a biodegradabilidade de despejos. Sabe-se que o poder de oxidação do 

dicromato de potássio é maior do que a ação de microrganismos, exceto raríssimos casos 

como hidrocarbonetos aromáticos e piridina. Desta forma, os resultados da DQO de uma 

amostra são superiores aos de DBO. Como na DBO mede-se apenas a fração biodegradável, 

quanto mais este valor se aproximar da DQO significa que mais biodegradável será o efluente 

[10]. Tipicamente, uma unidade têxtil que processa 200 ton de algodão por semana gera mais 

de 25 ton de sal. A concentração de sal habitual nos efluentes é de 2000 e 3000 ppm [11]. O 

potencial hidrogeniônico (pH) dos despejos varia entre 8 e 11, o teor de sólidos em suspensão 
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de 30 a 50 mg L-1 e o teor de sólidos totais entre 1000 a 1600 mg L-1 [8,9]. O principal 

parâmetro que indica a presença de corantes em efluentes têxteis, no entanto, é a forte 

coloração dos mesmos. 

 

1.1. Corantes Têxteis 

Os corantes têxteis são compostos químicos orgânicos que possuem a propriedade de 

absorver luz visível seletivamente, de acordo com suas propriedades espectrais, razão pela 

qual aparecem coloridos, devido à presença de grupos cromóforos em sua estrutura molecular, 

tais como nitro, nitroso, azo e carbonila [12]. Em função de sua alta absortividade molar (ε), 

os corantes são muito visíveis, mesmo em baixas concentrações (menores que 1 ppm), sendo 

facilmente detectáveis e quantificáveis por métodos espectrofotométricos. A presença destes 

compostos no meio aquático ocasiona a redução da penetração de luz no ambiente, o que 

altera a atividade fotossintética destes sistemas e, em alguns casos, os corantes podem ser 

absorvidos por microorganismos e reagirem com moléculas biologicamente importantes [13]. 

Uma das principais características dos corantes é a sua durabilidade, ou 

bioacumulação sem alteração da sua cor, o que significa que eles podem permanecer por cerca 

de 50 anos nos ecossistemas terrestre e aquático. Dessa forma, efluentes provenientes da 

indústria de corante ou de processos envolvendo tingimento têxtil, não tratados 

convenientemente antes de serem lançados em águas naturais, são uma preocupação ecológica 

emergente, especialmente se atingirem reservatórios e estações de tratamento de água [5]. 
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1.1.1. Tipos de corantes 

A estrutura molecular de um corante pode ser dividida em duas partes principais: um 

grupo cromóforo, o qual dá cor ao composto [14]; e grupos auxocrômicos, os quais modulam 

a cor do corante através de uma modificação da densidade eletrônica nos sistemas conjugados 

[15] da molécula. Os grupos auxiliares são os responsáveis em viabilizar a fixação do corante 

com a fibra têxtil, natural ou sintética [14]. A Figura 1 apresenta as estruturas básicas dos 

grupos supracitados. 

 

(A) Grupos cromóforos 

 

(B) Grupos auxocrômicos 

 

Figura 1. Estruturas básicas dos grupos cromóforos (A) e auxocrômicos (B) comumente presentes nas 

moléculas de corantes 

 

Os corantes podem ser classificados de acordo com a cor, nome comercial, sua 

constituição química (antraquinona, azo, etc.), ou ainda de acordo com o método pelo qual ele 

é fixado à fibra têxtil [16,17]. Os principais grupos de corantes, classificados de acordo com o 

modo de fixação e estrutura química, estão listados na Tabela 2.



5 

 

Tabela 2. Classificação e aplicação industrial dos corantes [18] 

Grupo Classe Substrato Método de Aplicação Estrutura Química 

Corantes que contêm 

grupo funcional 

aniônico 

Corantes Ácidos 
Nylon, lã, seda, poliamida 

sintética, tintas e couro 

Geralmente em banhos de tingimento de neutro a 

ácido 

Azo, antraquinona, 

trifenilmetano, azina, xanteno, 

nitro e nitroso 

Corantes Diretos 
Algodão, viscose, papel, couro 

e nylon 

Aplicado a partir de banho neutro ou 

ligeiramente alcalino contendo eletrólito  

Azo, ftalocianina, estilbeno, 

oxazina 

Corantes Mordentes Lã, couro e alumínio anodizado Aplicado juntamente com sais de Cr Azo e antraquinona 

Corantes Reativos Algodão, lã, seda e nylon 

O sítio ativo desses corantes reagem com grupos 

funcionais das fibras formando ligações 

covalentes sob influência da temperatura e do pH 

(alcalino) 

Azo, antraquinona, ftalocianina, 

formazano, oxazina 

Corantes que contêm 

grupos catiônicos 
Corantes Básicos 

Papel, nylon modificado, 

poliéster e tinta 
Aplicado a partir de banhos ácidos 

Azo, azina, xanteno, acridina, 

antraquinona,  

difenilmetano, triarilmetano, 

caianina 

Corantes que requerem 

reação química antes da 

aplicação 

Corantes de Cuba Algodão, rayon e lã 
Corantes insolúveis em água,   

solubilizados em hidrossulfito de sódio 
Antraquinona e indigoides 

Corantes de Enxofre Algodão e rayon 
Aplicados à fibra após pré-redução em banho de 

ditionito de sódio  
Estruturas indeterminadas 

Corantes Azoicos Algodão, rayon, poliéster 
Impregnado na fibra com acoplamento e tratado 

com uma solução de sal diazônio 
Azo 

Classe Especial de 

Corantes 

Corantes Dispersivos 
Poliéster, poliacrilonitrila,  

nylon e acetato celulose 

Frequentemente aplicado em temperaturas 

elevadas 

Azo, antraquinona,  

estirilo, nitro   

Corantes Solventes 

Plástico, gasolina, vernizes, 

lacas, tintas, gorduras, óleos e 

ceras 

Dissolução no substrato 
Azo, antraquinona,  

Trifenilmetano e ftalocianina 

Corantes Naturais Fibras naturais ou regenerados 
Misturas complexas de materiais derivados de 

fontes naturais 
Estruturas indeterminadas 

Pigmentos  
Insolúveis em seu meio de aplicação. Utiliza-se 

um ligante polimérico adesivo 
Estruturas indeterminadas 
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1.1.1.1. Corantes que contêm grupos funcionais aniônicos 

Os corantes que contêm grupos funcionais aniônicos são sais sulfônicos ou de ácidos 

carboxílicos, os quais promovem boa solubilidade em água para esses corantes. A 

subclassificação está relacionada com a afinidade pelas fibras ou a presença de um outro 

grupo funcional [15].  

Os corantes ácidos são, estruturalmente, grandes e volumosos (e.g., ácido violeta – 

Figura 2). Apenas as fibras que desenvolvem uma carga positiva na presença de ácido, como 

lã, seda, fibras protéicas e determinados sintéticos modificados, são facilmente tingidas por 

corantes ácidos [15]. Além disso, os corantes ácidos são empregados no tingimento ou 

coloração de papel, couro, alimentos e cosméticos [18]. 

N(CH3)2

NH

CH3

SO3

OCH2CH3O3S

 

Figura 2. Estrutura molecular do corante ácido violeta 

 

A classe dos corantes diretos (e.g., malva – Figura 3) corresponde àqueles compostos 

que penetram fibras celulósicas (algodão, viscose, etc.) facilmente e possuem boa afinidade 

por essas fibras, devido ao seu tamanho e forma (estrutura molecular longa, estreita e plana). 

A natureza da interação intermolecular com a fibra é do tipo Wan der Waals [5]. Como o 

desenvolvimento da carga não é uma condição primordial para a difusão deste corante na 



7 

 

fibra celulósica, ele é usado em soluções básicas, nas quais a celulose é mais estável e 

apresenta maior área superficial [15]. 

 

N

N

CH3

CH3

NH2

H3C

C6H5HN

 

Figura 3. Estrutura molecular do corante Malva 

 

Os corantes mordentes (e.g., “mordant brown” – Figura 4) possuem outros sítios 

especiais além dos corantes ácidos, o que os permite se ligarem a íons metálicos, tais como 

cromo, alumínio, cobre, ferro e cobalto formando complexos organometálicos muito estáveis, 

que possuem solubilidade limitada e maior firmeza e intensidade na cor [15]. 

N

O2N

OH

N

HO

SO3Na

 

Figura 4. Estrutura molecular do corante “Mordant brown 35” 

 

Os corantes enquadrados na classe dos reativos possuem, além das características dos 

corantes ácidos, diretos e dentados, um grupo reativo capaz de formar ligação covalente com 

as fibras celulósicas, proteicas e de poliamidas [15], o que propicia uma alta eficiência na 

etapa de tingimento do tecido. Além disso, essa classe de corantes apresenta alta solubilidade 

em água [5]. 
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1.1.1.2. Corantes que contêm grupos catiônicos 

Os corantes que contêm grupos catiônicos são representados pela classe dos corantes 

básicos. Estes são sais catiônicos coloridos de amina e derivados, os quais podem ser 

aplicados a fibras celulósicas, proteicas, nylon, acrílico e fibras sintéticas modificadas. Alguns 

corantes básicos apresentam atividade biológica sendo utilizados na medicina como 

antissépticos [18]. Como exemplo tem-se o azul de metileno, estudado no presente trabalho.  

 

1.1.1.3. Corantes que requerem reação química antes da aplicação 

Dentre os corantes que necessitam de reação química antes da aplicação no tecido, os 

corantes de cuba e de enxofre precisam ser reduzidos antes da penetração na fibra. Por outro 

lado, os corantes azóicos são formados pela reação entre dois componentes dos corantes (um 

componente de acoplamento e um componente diazo) após a aplicação na fibra. Esses 

corantes tendem a penetrar menos na fibra que os demais e, além disso, cuidados especiais 

devem ser tomados durante a sua aplicação para que se obtenha uma boa fixação [15]. 

Os corantes de cuba são, geralmente, insolúveis em água (e.g., indigo – Figura 5). 

Durante o processo de tintura, eles são quimicamente reduzidos na presença de uma base, 

dando origem à forma leuco do corante (Figura 6), solúvel em água e incolor, a qual é 

aplicada à fibra [15]. Posteriormente, o corante é reoxidado pelo oxigênio do ar ou outros 

agentes oxidantes (como o peróxido de hidrogênio), voltando à sua forma original sobre a 

fibra [5].  

N

N

H

HO

O  

Figura 5. Estrutura molecular do corante Indigo 
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N

N

H

HO

O

Na2S2O4

[O]
N

N

H

HO

O  

Figura 6. Conversão do Indigo para a forma leuco com ditionita de sódio 

 

Os corantes de enxofre (e.g., azul de enxofre – Figura 7) são formados por reações de 

compostos aromáticos com polissulfeto de sódio. Devido à baixa solubilidade em água, estes 

corantes são aplicados à fibra após pré-redução em banho de ditionito de sódio, com o 

objetivo de aumentar a polaridade destes compostos. Posteriormente, eles são reoxidados 

sobre a fibra em contato com o ar [5] ou por agentes oxidantes. 

 

N

HNO2

O2N OH  

Figura 7. Estrutura molecular do corante Azul de enxofre 

 

Os corantes azóicos (e.g., alaranjado de metila – Figura 8) são formados pela reação 

de acoplamento de um álcool aromático ou amina (componente de acoplamento) com um sal 

de diazônio (o componente diazo). O tecido é impregnado primeiramente com o componente 

aromático, sendo posteriormente imerso em uma solução que contém o componente diazo. A 

formação do corante azóico é instantânea e, devido à instabilidade dos componentes, o 

tingimento é realizado próximo à temperatura ambiente [15]. 
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N N N

CH3

CH3

SO3H

 

Figura 8. Estrutura molecular do corante Alaranjado de metila 

Os corantes dispersivos (e.g., Vermelho de lonamina – Figura 9) foram criados para 

permitir a coloração de fibras termoplásticas hidrofóbicas, incluindo acetato, triacetato, nylon, 

poliéster, acrílico e outros sintéticos. Eles são constituídos de moléculas polares pequenas que 

não contém grupos catiônicos ou aniônicos em sua estrutura. Os corantes dispersivos 

apresentam baixa solubilidade em água, portanto devem ser dispersos na fibra utilizando-se 

um agente tensoativo no banho de tingimento. Muitos corantes dispersos têm pressões de 

vapor apreciáveis sob temperaturas elevadas, podendo tingir fibras termoplásticas por 

sublimação, o que envolve a difusão dos vapores do corante na fibra [15].  

N N N

CH2CH3

H

O2N

NO2

 

Figura 9: Vermelho de lonamina 

 

1.1.1.4. Classe especial de corantes 

Na classe dos corantes especiais encontram-se os corantes que não se encaixam em 

nenhuma das classes descritas anteriormente. 

A classe dos corantes solventes corresponde a compostos que contêm grupos 

funcionais capazes de potencializar a solubilidade dos corantes em solventes orgânicos tais 

como combustíveis, ceras, lubrificantes, plásticos e outros materiais a base de hidrocarbonetos 

(não polares) [15]. 

Os pigmentos, como classe, são materiais coloridos (sais inorgânicos, complexos 

metálicos e organometálicos, corantes azo e de cuba) que são insolúveis em seu meio de 
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aplicação. Como resultado, eles não podem penetrar em uma fibra. Deve-se, portanto, utilizar 

um ligante polimérico adesivo, o qual encapsula e mantém os pigmentos presos às fibras [15]. 

Outra classe enquadrada no grupo dos corantes especiais é a classe dos corantes 

naturais. Estes são misturas complexas de materiais derivados de fontes naturais (minerais, 

plantas e animais), podendo-se encaixar em mais de uma das classificações acima. 

Geralmente os corantes naturais dão tons mais suaves que os corantes sintéticos, sendo 

utilizados apenas em fibras naturais ou regenerados [15]. Como exemplo de corante natural 

tem-se o urucum. 

Neste trabalho serão estudados três corantes empregados na indústria têxtil. São eles: 

Verde de Malaquita (Verde Brilhante), Azul de Metileno e Vermelho Reativo 195. A Figura 

10 apresenta as estruturas moleculares destes corantes.  
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(A) 

N
N
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(B) 
S
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Figura 10. Estruturas moleculares dos corantes Verde de Malaquita (A), Azul de Metileno (B) e 

Vermelho Reativo 195 (C). 

 

O Verde Malaquita é um corante triarilmetano (C23H26N2) e se apresenta como um 

sólido cristalino verde escuro, estando disponível de várias formas, principalmente na forma 

de sal (oxalato ou cloridrato) [19]. O Verde Malaquita (VM) é comumente encontrado em sua 

forma cromática (corante verde) e, ao ser absorvido pelo organismo e metabolizado, pode 

assumir também duas outras formas (Figura 11): carbinol (capaz de permear as membranas 

das células mais rapidamente) e leucomalaquita (presente dentro da célula, tóxica) [20].  
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N

N

N

N

N

N

OH
H

Verde Malaquita Carbinol Leucomalaquita  

Figura 11. Formas do Verde Malaquita ao ser metabolizado pelo organismo 

 

O Verde de Malaquita é largamente empregado como corante na indústria têxtil para 

tingimento de seda, lã, couro e algodão. Também é utilizado na indústria de papel e celulose e 

pela indústria gráfica [21]. Desde 1936, este corante é utilizado como fungicida e 

ectoparasiticida na piscicultura em todo o mundo. No entanto, vários estudos demonstram que 

o VM é altamente tóxico para peixes de água doce, plantas e mamíferos. Uma pesquisa com 

ratos e camundongos mostrou que o VM afeta múltiplos órgãos (fígado, rim, coração, 

pulmão) além de causar lesões na pele e ossos [22,23].  

O azul de metileno é uma substância aromática heterocíclica, inodora, com fórmula 

molecular C16H18ClN3S, massa molecular 319,85 g mol-1, pertence à classe dos corantes 

básicos [24] sendo solúvel em água ou álcool [25] produzindo solução azul. Conforme a Ficha 

de Informações de Segurança de Produtos Químicos [26], o aquecimento do azul de metileno 

pode gerar óxido de enxofre e óxido nítrico; além de causar efeitos tóxicos em organismos 

aquáticos e comprometer a qualidade da água. O corante Azul de Metileno é comumente 

empregado na produção de papel e outros materiais como poliésteres e nylons [27]. Alguns 

corantes básicos apresentam atividade biológica e são utilizados como antissépticos. O Azul 
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de Metileno apresenta em sua estrutura o grupo funcional da fenotiazina, composto que está 

presente em anti-histamínicos e antipsicóticos [24]. 

O Vermelho Reativo 194, tem fórmula molecular C27H18ClN7Na4O16S5, massa 

molecular 984,21 g mol-1. Este corante é largamente utilizado na indústria de tecidos no Brasil 

já que, por ser um corante reativo apresenta alta eficiência no tingimento. Foram encontrados 

poucos estudos na literatura que descrevem métodos para a sua remoção [28,29] o que 

aumenta a importância deste trabalho. 

 

1.2. Tratamento de resíduos contendo corantes 

O tratamento de efluentes deve ser realizado na porta de saída da indústria onde a 

caracterização e quantificação do poluente é facilitada. Com esta abordagem, o gasto é 

substancialmente inferior quando comparado à tratamentos terciários (após atingir os 

mananciais), nos quais esses produtos se encontrarão em baixo nível de concentração e na 

presença de inúmeros outros concomitantes. A principal dificuldade no tratamento de resíduos 

contendo corantes está relacionada com a estabilidade destes compostos e sua resistência à 

biodegradação [30]. 

Na indústria têxtil grandes quantidades de resíduos contendo corantes são descartados 

a partir do processo de tingimento, contendo ainda uma forte coloração e uma alta demanda 

biológica ou química de oxigênio (DBO ou DQO) [30].  

A remoção da cor de um resíduo industrial têxtil é um problema ambiental e 

econômico importante. Além disso, há uma demanda para recuperação e reutilização dos 

corantes, haja vista o alto preço de muitos destes compostos, quando comparados a outros 

produtos químicos, usualmente utilizados na rotina de indústrias [31]. Até o presente 

momento, não existe ainda um método padrão de aplicação universal para o tratamento desse 

tipo de resíduo, entretanto muitas técnicas e procedimentos analíticos têm sido desenvolvidos 
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e empregados para tais fins, como por exemplo: processos oxidativos; coagulação; tratamento 

eletroquímico; eletrocoagulação; métodos biológicos; adsorção e processos de separação por 

membranas. 

 

1.2.1. Processos Oxidativos 

Vários agentes oxidantes já se mostraram efetivos no tratamento de resíduos diversos, 

incluindo efluentes de indústrias têxteis. Os principais processos oxidativos incluem 

tratamento com ozônio na presença de radiação ultravioleta (UV/O3) ou peróxido de 

hidrogênio na presença de radiação ultravioleta (UV/H2O2), os quais reagem com os corantes 

por via direta ou por via indireta com a formação de radicais livres (OH·). Com exceção ao 

flúor, os radicais hidroxil são as espécies com maior poder oxidante [32] empregadas em 

processos oxidativos. 

Conforme representado pelas Equações 1 a 4 [30], durante o processo de oxidação, os 

radicais hidroxil reagem com o substratos orgânicos (D), especialmente moléculas insaturadas 

de corantes, com uma rápida absorção do hidrogênio e adição de elétron à dupla ligação [33]. 

Durante este processo, ocorre uma completa decomposição dos grupos cromóforos do corante 

transformando-os em moléculas ou fragmentos menores (R), o que resulta na descoloração do 

efluente [34]. O problema é que esses produtos originados de uma degradação incompleta 

resultam em novas moléculas que, eventualmente, podem ser mais tóxicas aos organismos 

vivos que os próprios corantes. 
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O3/H2O2 + D → Produto (D – molécula de corante) (Eq.1) 

OH· + RH → H2O2 + R· (Eq.2) 

R· + OH· → ROH (Eq.3) 

R· + H2O2 → ROH + OH· (Eq.4) 

 

Ferro ou íon férrico, radiação UV e “fly ash” são usados como catalisadores na 

produção de radicais OH·, empregando H2O2 [35]. Este processo é considerado promissor por 

poder ser usado no tratamento de grandes volumes de efluentes têxteis [36] e ser 

relativamente rápido. No entanto, os processos oxidativos apresentam alto custo, 

especialmente para o emprego em escala industrial [5]. 

Os processos oxidativos podem ser utilizados juntamente com outras abordagens, tais 

como coagulação e processo eletroquímico, com o intuito de melhorar significativamente a 

remoção da cor e reduzir o DQO dos efluentes industriais.  

 

1.2.2. Coagulação / Floculação 

A técnica de coagulação/floculação se baseia na adição de substâncias químicas 

(polieletrólitos e/ou floculantes inorgânicos, como sais de ferro e alumínio [37]), que possuem 

a capacidade de se dispersarem rapidamente em águas residuais, alterando as propriedades das 

partículas em suspensão e fazendo com que elas tendam a se aglutinar sob a forma de flocos 

que, por sua vez, decantam rapidamente [38]. A efetividade da remoção depende de diversas 

variáveis experimentais, tais como a concentração, pH, temperatura, composição e fluxo de 

produção de rejeitos.  

O grande desafio e desvantagem na utilização desta técnica é que para garantir 

eficiente remoção do corante, é necessário utilizar um excesso de polieletrólitos, que, por sua 
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vez, irá acrescentar um resíduo potencial ao efluente [5]. A coagulação é eficaz para corantes 

de enxofre e corantes dispersivos. Além disso, os corantes ácidos, diretos, de cuba e reativos 

coagulam durante este tratamento, no entanto, eles não apresentam decantação satisfatória. 

Para corantes catiônicos, o processo de remoção via coagulação/floculação é ineficaz, haja 

vista que estes corantes não coagulam durante o tratamento [3]. 

 

1.2.3. Tratamento Eletroquímico / Eletrocoagulação 

O tratamento eletroquímico de efluentes têxteis é majoritariamente empregado 

explorando a técnica de eletrocoagulação. A técnica consiste em utilizar a corrente elétrica 

contínua possibilitando a ocorrência de reações de oxirredução através de eletrodos metálicos, 

ocorrendo a formação de íons hidroxilas através da hidrólise da água. Os íons metálicos 

combinam-se com esses íons propiciando a formação de hidróxidos metálicos que favorecem 

a formação de flocos por desestabilização dos contaminantes ou partículas suspensas. Os 

flocos formados podem ser separados do líquido por sedimentação ou flotação dependendo da 

densidade do floco [39]. 

A eletrocoagulação é um método simples e eficiente que já foi usado para o tratamento 

de diversos tipos de águas residuais como resíduo de restaurantes [40], lavanderias [41], 

abatedouro de aves [42] e para vários tipos de corantes em resíduos de efluente têxtil, com 

eficiência de remoção acima de 90% (amarelo ácido 23 (98%) [43], vermelho direto 23 

(>95%) [44], azul reativo (95%) [45]). Vale ressaltar que essa técnica também tem se 

mostrado eficiente na remoção de espécies iônicas como fosfato [46], sulfito, sulfato e sulfeto 

[47], fluoreto [48], nitrato [49], cromato [50], e metais pesados.  

Os flocos formados na eletrocoagulação são relativamente maiores que os formados 

no processo de coagulação convencional, além de serem mais estáveis, podendo ser 

facilmente removidos por filtração. Outra vantagem está relacionada com o fato de não haver 
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adição de nenhuma substância química (como coagulantes) ao longo do tratamento, o que 

reduz a possibilidade de geração de poluentes secundários. A eletrocoagulação é uma técnica 

que exige equipamentos simples e pode ser projetada, a priori, para o tratamento de qualquer 

quantidade de efluente [3]. Os materiais usados como eletrodos (alumínio, ferro, aço 

inoxidável, carbono e grafite) são de baixo custo, não tóxicos, facilmente disponíveis e muito 

eficazes [51,52,53]. Como a corrente elétrica exigida é baixa, pode-se utilizar fontes de 

energia verdes: energia solar, eólica e células de combustível [54].  

Todavia, procedimentos que empregam tratamento eletroquímico apresentam 

desvantagens, como: o anodo de sacrifício deve ser trocado periodicamente; a solução a ser 

tratada necessita apresentar baixa condutividade, o que limita o seu uso com efluente 

contendo baixo teor de sólidos dissolvidos; no caso da remoção de compostos orgânicos, a 

partir de efluentes contendo cloretos existe uma possibilidade de formação compostos 

orgânicos clorados que são altamente tóxicos e requerem grande investimento para remoção; 

uma película de óxido impermeável pode ser formada no cátodo, o que pode proporcionar a 

resistência ao fluxo de corrente elétrica, exigindo algumas medidas como a alteração da 

polaridade e a limpeza periódica dos eletrodos e, por fim, um alto consumo de energia 

elétrica, que pode resultar no encarecimento do tratamento [5,30,51,52]. 

 

1.2.4. Métodos Biológicos 

A biodegradação também é uma área bastante estudada para o tratamento de efluentes 

têxteis. O tratamento biológico tem por base a inoculação de microorganismos (bactérias e/ou 

fungos) que atuam sobre o substrato, degradando preferencialmente a lignina, sem provocar 

perdas na celulose e hemicelulose. Estes processos apresentam segurança do ponto de vista 

ambiental, principalmente por não haver a adição de outras substâncias químicas durante o 

processo [55].  
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No entanto, os microorganismos presente em lagos e rios não contêm enzimas 

específicas para a degradação de corantes sob condições aeróbicas e, sob condições 

anaeróbicas, isso se processa de forma muito lenta. A possibilidade de desenvolvimento de 

culturas de certos microrganismos tem se mostrado eficientes para esse tipo de tratamento 

[56]. As bactérias Brevibacillus sp., Klebsiella pneumoniae, Acetobacter liquefaciens, e 

Pseudomonas desmolyticum já possuem atividade conhecida na descoloração de corantes 

[34]. Os fungos também possuem um papel importante na descoloração de matrizes contendo 

corantes, haja vista que suas células são capazes de produzir a enzima lacase modificadora da 

lignina [57], manganês peroxidase (MnP) e lignina peroxidase (LIP), para mineralizar a 

lignina sintética ou corantes. 

Corantes que contém grupos azo, caracterizados por possuirem uma dupla ligação 

N=N são resistentes à degradação aeróbica. O forte caráter de elétron absorvedor desse grupo 

de corantes estabiliza-os contra a conversão por enzimas oxigenases [58]. Devido à 

impossibilidade do seu tratamento de forma aeróbica, o tratamento de resíduos contendo 

corantes azo via redução anaeróbica está sendo investigado e alguns trabalhos são reportados 

na literatura. Sen e Demier investigaram o tratamento anaeróbico de um resíduo aquoso 

sintético contendo Violeta Brilhante (5R) (Remazol Brilliant Violet 5R), utilizando um reator 

de leito fluidificado (RALF). O tratamento mostrou que 300 mg L-1 do corante foi removido e 

o método alcançou uma porcentagem de remoção de cor de 94%. No entanto, duas aminas 

sulfonadas foram detectadas como subprodutos deste tratamento anaeróbico, o que aumenta 

significativamente o DQO do meio [30]. 

De um modo geral, o tratamento biológico de efluente contendo corantes apresentam 

algumas limitações, especialmente o longo tempo requerido para a realização do 

procedimento e a grande área necessária para empregar tratamento em larga escala. Além 
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disso, os corantes usualmente utilizados no setor têxtil são tóxicos e, portanto, difíceis de 

serem degradados por processos biológicos [59]. 

 

1.2.5. Adsorção 

A adsorção é uma operação que consiste na retenção, à superficie de um sólido 

(adsorvente), de partículas líquidas, gasosas ou dissolvidas devido à uma atração entre a 

superfície do adsorvente e as espécies químicas do fluido (adsorvato). A adsorção pode ser 

física (fisiossorção), química (quimissorção) ou por troca iônica. Na fisiossorção as partículas 

ficam retidas por meio de interações intermoleculares do tipo Van der Waals e do tipo dipolo-

dipolo. Na quimissorção estabelecem-se ligações químicas (normalmente covalentes) entre os 

átomos ou moléculas do adsorvente com os átomos e moléculas do adsorvato. Na troca iônica, 

o sólido cede íons ao fluido recebendo destes outros íons [60].  

A remoção de corantes utilizando a técnica de adsorção está relacionada com as 

características físicas e químicas dos corantes e dos adosorventes utilizados [61]. É importante 

conhecer a natureza da interação entre corantes e adsorventes para que seja possível uma 

posterior remoção e recuperação desses corantes. Isso implica em outro fator de importância 

econômica que é a eliminação ou possibilidade de recuperação e reutilização do material 

adsorvente [30].  

Diversos materiais podem ser empregados na remoção de corantes por adsorção, tais 

como carvão ativo [62,63], sílica gel [64,65] , bauxita [66], fly ash [67-69], argila [70,71] e 

biossorventes [72,73], que estão se mostrando eficientes na remoção de corantes de efluentes 

têxteis [30]. O carvão ativado é o adsorvente mais comumente usado nesse tipo de sistemas 

[74], apresentando a vantagem de ter alta afinidade com compostos orgânicos sendo, portanto, 

muito eficaz no tratamento de águas residuais carregadas com esses tipos de compostos. No 

entanto, o carvão ativado é um material caro e que requer regeneração [34], o que aumenta 
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significativamente o custo do tratamento. A eficácia na adsorção de corantes com carvão 

ativado varia de acordo com o tipo de corante [75]. De acordo com trabalhos reportados na 

literatura, empregando processos adsortivos no tratamento de efluente têxtil, uma alta taxa de 

remoção acima de 90% é obtida para corantes catiônicos ou ácidos; para corantes reativos, 

dispersos, contendo enxofre ou diretos, porcentagens de remoção acima de 40% são obtidas; e 

uma baixa eficiência de remoção é relatada para corantes de cuba, abaixo de 20% [34]. 

 

1.2.6. Processos de membrana 

Os processos de separação por membrana tem como força motriz o gradiente de 

pressão tendo uma forte analogia com a filtração convencional, em que a retenção por 

tamanho é o princípio básico de fracionamento das diferentes espécies químicas presentes [6]. 

A filtração convencional refere-se à separação de partículas sólidas de correntes líquidas ou 

gasosas enquanto que a filtração por membrana estende sua aplicação à separação de solutos 

dissolvidos em correntes líquidas e à separação de misturas gasosas [76].  

O tratamento e reutilização de efluentes industriais por  processos de membrana 

tornou-se mais atraente nos últimos anos devido às restrições sobre o uso da água [30]. As 

indústrias têxteis consomem de 60 a 400 litros de água para cada quilo de corante produzido 

[77]. Dessa forma, a possibilidade de ter uma água de reuso em alguns processos, tais como a 

lavagem e o tingimento (que consomem grandes volumes de água), permitiria à indústria a 

preservação da água potável, exclusivamente para atendimento de necessidades que exigem a 

sua potabilidade.  

Diferentes tipos de membranas podem ser utilizadas para a remoção de corantes., 

dentre elas: membranas de microfiltração (MF), ultrafiltração (UF), nanofiltração (NF), de 

osmose reversa (OR). Por exemplo, no tratamento de corantes que contém enxofre, a 

microfiltração não apresenta uma taxa de remoção satisfatória (1,7%), ao passo que, a 
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ultrafiltração é muito eficaz (93,4% de remoção). Todavia, o emprego desta última técnica 

pode ocasionar entupimento na membrana. Uma abordagem para solucionar este tipo de 

problema é a utilização de nanofiltros, os quais possibilitam a remoção dos corantes com alta 

eficiência (99,3%) e apresentam menos incrustação na membrana [34]. Além disso, duas ou 

mais membranas podem ser usadas em série, aumentando a eficiência do tratamento e as 

possibilidades de reutilização da água.  

De um modo geral, procedimentos que empregam membranas permitem o tratamento 

de grandes volumes de efluentes de modo rápido e satisfatório, porém o custo é alto, a 

limpeza das membranas é um ponto crítico do processo [5] e o filtrado, fortemente 

concentrado de corantes, também se torna uma grande preocupação ambiental [75]. 

Uma avaliação global dos tipos de tratamento para remoção de corantes a partir de 

matrizes aquosas aponta que, apesar de várias vantagens inerentes a cada procedimento, estes 

ainda apresentam diversas limitações, dentre elas podemos destacar: (i) remoção insatisfatória 

da coloração dos efluentes; (ii) eficiência apenas para volumes em pequena escala (adsorção); 

(iii) geração de subprodutos e/ou outros resíduos (coagulação ou oxidação); ou ainda (iv) alto 

custo para realização do tratamento (membranas). Assim, a continuidade de estudos que 

buscam o desenvolvimento de métodos e tecnologias capazes de remover eficientemente 

corantes a partir de matrizes aquosas é de extrema importância tanto do ponto de vista 

ambiental, econômico, acadêmico quanto industrial. Além de eficientes, é desejável que estes 

novos procedimentos sejam economicamente viáveis, simples e, se possível, ambientalmente 

seguros, o que agregaria um caráter de sustentabilidade ao tratamento. 

Nesse contexto, os Sistemas Aquosos Bifásicos (SAB ou ATPS – do inglês “Aqueous 

Two Phase System”) apresentam-se como uma alternativa promissora para a remoção de 

corantes a partir de efluentes têxteis. 
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1.3 Sistemas Aquosos Bifásicos 

O Sistema Aquoso Bifásico (SAB) é uma técnica de extração líquido-líquido, baseada 

nos princípios da Química Verde e que apresenta as seguintes vantagens: (i) seus constituintes 

são atóxicos, não inflamáveis, biodegradáveis e de baixo custo; (ii) seu componente 

majoritário é a água, o que simula ambientes celulares permitindo a preservação da atividade 

biológica dos solutos [78,79]; (iii) baixa tensão interfacial, o que beneficia o processo de 

difusão de compostos através da interface [80]; (iv) possibilidade de aplicação em larga escala 

[81]; (v) capacidade de extrair tanto espécies carregadas quanto neutras para a fase superior, 

enquanto que na extração líquido-líquido tradicional apenas espécies neutras são extraídas 

para a fase orgânica [82]. 

 

1.3.1. Princípios e propriedades da técnica 

Os SAB são formados, sob condições termodinâmicas específicas (temperatura, 

pressão e concentração) [83], a partir da mistura entre soluções aquosas de dois polímeros 

[84], um polímero e um eletrólito [83], ou dois tipos de eletrólitos [85]. Conforme 

apresentado pela Figura 12, o processo de separação de fases resulta, na maioria dos casos, 

em um sistema heterogêneo composto por duas fases imiscíveis, sendo a fase superior (FS), 

rica em polímero e pobre em sal, e a fase inferior (FI), rica em sal e pobre em polímero. Além 

disso, ambas as fases possuem grande quantidade de água, representando em alguns casos 

mais que 80% da composição total do sistema. 
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Figura 12. Composições para um ponto de mistura do sistema aquoso bifásico poli(óxido de etileno), 

PEO1500 g mol–1 + sulfato de sódio + água , à 25 ºC [82,83]. 

 

Neste ponto é importante citar uma recente descoberta de novos SAB constituídos pelo 

copolímero tribloco L64 e sais de tiocianato, nos quais pela primeira vez, observou-se a 

inversão das composições da fases [86]. Nestes sistemas, a FI é rica em copolímero e a FS 

rica em eletrólito. Este mesmo comportamento já foi relatado por Oliveira e colaboradores 

[87], onde em uma composição global específica de SAB F68 + sais de carbamato, observou-

se uma inversão nas composições das fases.  

A composição química do sistema aquoso bifásico é geralmente representada por meio 

de um diagrama de fases retangular, como apresentado graficamente na Figura 13, que 

apresenta um SAB formado por um polímero e um sal inorgânico. A concentração de 

eletrólito do sistema se encontra no eixo das abscissas e a concentração do polímero, no eixo 

das ordenadas, e são geralmente apresentadas em porcentagem mássica, % (m/m). 

ASE SUPERIOR 
[PEO1500] = 32,36 % (m/m) 
[Na

2
SO

4
] = 2,84 % (m/m) 

[H
2
O] = 64,80 % (m/m) 

FASE INFERIOR 
[PEO1500] = 2,47 % (m/m) 
[Na

2
SO

4
] = 15,63 % (m/m) 

[H
2
O] = 81,90 % (m/m) 

COMPOSIÇÃO GLOBAL 
[PEO1500] = 19,37 % (m/m) 
[Na

2
SO

4
] = 8,22 % (m/m) 

[H
2
O] = 72,41 % (m/m) 
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Figura 13. Diagrama de fase expresso em coordenadas retangulares de um SAB constituído por 

polímero e eletrólito [82]. 

 

A obtenção de diagramas de fases é de fundamental importância do ponto de vista de 

aplicação, haja vista que sem seu conhecimento prévio (concentração de cada componente 

para formação do SAB, efeito de temperatura, influência da natureza de eletrólitos e polímero, 

etc.) é impossível empregar a técnica em qualquer tipo de processo de extração. Neste 

contexto, a construção desse tipo de diagrama pode ser realizada por diferentes métodos, 

sendo a titulação turbidimétrica seguida pela quantificação de polímero, sal e água em cada 

fase, o mais empregado [82-85]. 

Nesses diagramas encontram-se informações fundamentais para o entendimento das 

características do sistema, tais como as composições globais (CG) nas quais irão gerar 

sistemas monofásicos ou bifásicos, a composição da fase superior (CFS) e composição da fase 

inferior (CFI). A linha binodal (LB) separa a região na qual o sistema é monofásico (abaixo 

da LB) da região na qual o sistema é bifásico (acima da LB). Assim, a LB é formada por 

pontos cujas coordenadas são os valores mínimos de concentração de sal e polímero 

necessárias para originar um sistema de duas fases, em equilíbrio termodinâmico. A posição 

F
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da LB varia de acordo com o tipo e a massa molar do polímero, a natureza química do sal, 

temperatura e o pH do meio [83]. 

Além disso, a Figura 14 apresenta as linhas de amarração (LA), as quais correspondem 

a retas que ligam um ponto de mistura global (A, B ou C) à suas respectivas composições das 

duas fases em equilíbrio termodinâmico (CFS e CFI). Ao longo de uma mesma LA, em 

qualquer composição global, todas as propriedades termodinâmicas intensivas (índice de 

refração, condutividade, densidade, composição, etc.) de cada fase são constantes, enquanto 

as propriedades termodinâmicas extensivas (volume, capacidade calorífica, massa, etc.) 

variam [82]. Por exemplo, os pontos de composição global A, B e C terão uma mesma 

composição de fase superior, identificada pelo ponto CFS, e uma mesma composição de fase 

inferior, dada por CFI. Em compensação, a propriedade termodinâmica extensiva volume das 

fases varia, sendo diferentes em cada um destes pontos. Pontos localizados no ponto médio da 

LA (ponto B) possuem a massa da FS igual a massa da FI; sistemas com CG mais próximas 

da concentração da CFS terão volume da fase superior maior que volume da fase inferior 

(ponto A); e sistemas com CG mais próximas da concentração da CFI terão volume da fase 

inferior maior que volume da fase superior (ponto C). 

 

Figura 14. Diagrama de fase esquematizando a variação do volume das fases em função das diferentes 

composições globais do SAB. 



27 

 

O comprimento da linha de amarração (CLA) é um importante parâmetro 

termodinâmico, que define a diferença entre as composições das fases superior e inferior e, 

portanto, expressam a diferença entre as propriedades termodinâmicas intensivas das fases 

[88]. Este parâmetro é calculado a partir dos valores de composição dos solutos de cada fase, 

de acordo com a Equação 1: 

CLA = [(CP
S − CP

I  )2  +  (CS
S − CS

I  )2]1/2 (Eq.5) 

onde CP
S  e CP

I  são as concentrações de polímero e CS
S e CS

I  são as concentrações do sal % 

(m/m) nas fases superior e inferior, respectivamente. Quanto maior o valor do CLA, maior 

será a diferença entre as propriedades termodinâmicas intensivas das fases, ou seja, maior é a 

eficiência na extração e/ou partição do soluto de interesse no SAB [89], desde que este analito 

tenha afinidade por uma das fases.  A diminuição sucessiva nos comprimentos das linhas de 

amarração (CLA) leva ao ponto crítico (Pc). À medida que as composições das duas fases do 

sistema aproximam deste ponto, a diferença entre as propriedades termodinâmicas dessas 

fases diminuem fazendo com que exista, hipoteticamente, duas regiões distintas com 

propriedades termodinâmicas intensivas iguais.  

 

1.3.4. Obtenção de novos diagramas de fases 

Como mencionado anteriormente, a construção e o conhecimento do diagrama de 

fases de SAB é imprescindível para o emprego do mesmo em diferentes fins analíticos e 

tecnológicos. Dessa forma, a descoberta de novos diagramas é estratégica para ampliar as 

possibilidades de aplicação da técnica. Conforme apresentado pela Tabela 3, um número 

significativo de trabalhos englobando uma diversidade de polímeros e eletrólitos como 

constituintes destes novos sistemas tem sido estudado. Todavia, devido as inúmeras 

possibilidades de combinações entre polímero/sal, polímero/polímero ou sal/sal, pode-se 

afirmar seguramente que existem vários SAB e diagramas ainda não estudados. 
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Para melhor compreensão, PEO ou PEG é uma abreviação para o polímero poli(óxido 

de etileno) que é uma macromolécula linear que contém em sua cadeia a unidade monomérica 

(-CH2-CH2-O-) e grupos terminais R= OH e R’= H (Figura 15)  [1]. A massa molar do 

polímero também é indicada na abreviação. Assim, PEO 400 significa que o polímero é o 

poli(óxido)de etileno de massa molar 400 g mol-1. 

 

Figura 15. Estrutura química do poli(óxido) de etileno 
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Tabela 3. Constituintes dos SAB (polímero/copolímero + eletrólito + H2O) recentemente descobertos. 

Polímero Sal Referências 

PEO 400 K2HPO4 + KH2PO4 ou Cs2CO3 90 e 91 

PEO 600 K2HPO4 + KH2PO4, K3C6H5O7, (NH4)2SO4 ou Na3C6H5O7 
92, 93, 94 e 

95 

PEO 1000 
K2HPO4 + KH2PO4, K3C6H5O7, (NH4)2SO4, Cs2CO3, 

Cs2SO4 ou Na3C6H5O7 

91, 92, 93, 94, 

95 e 96 

PEO 1450 K2HPO4 + KH2PO4, K3C6H5O7, (NH4)2SO4 ou Na3C6H5O7 92 e 94 

PEO 1500 
K2HPO4 + KH2PO4, Na2SO4, Li2SO4, MgSO4, Na3C6H5O7 

ou NH4NH2CO2 

93, 96, 97, 98, 

99, 100 e 83 

PEO 1550 Na2SO4 ou (NH4)2SO4 101 e 102 

PEO 2000 H3PO4, (NH4)2SO4, K2CO3, NaOH, KOH ou (NH4)2SO4 103 e 104 

PEO 3000 K2HPO4 + KH2PO4 96 

PEO 3350 Na2SO4, Li2SO4, MgSO4 ou Na3C6H5O7 94 e 100 

PEO 3400 K2HPO4 + KH2PO4 ou (NH4)2SO4 93 

PEO 3500 Na2SO4, Li2SO4 ou MgSO4 105 

PEO 4000 

Na2SO4, Li2SO4, ZnSO4, CuSO4, Na3C6H5O7, NaNO3, 

Cs2CO3, Cs2SO4, Na2C4H4O6, NH4NH2CO2, (NH4)2HPO4 

ou K2HPO4 + KH2PO4 

91, 97, 98, 99, 

106, 107, 108, 

109, 110, 114, 

112 e 113 

PEO 6000 
K2HPO4 + KH2PO4, NH4NH2CO2, Na2SO4, Li2SO4, 

ZnSO4, MgSO4, Na2C4H4O4 ou NaCHO2 
96, 97 e 111 

PEO 8000 K2HPO4 + KH2PO4 ou Na3C6H5O7 93 e 94 

PEO 10000 MgSO4 115 

PEO 12000 (NH4)2SO4 104 

PEO 20000 K2HPO4 + KH2PO4 ou CuSO4 93 e 116 

PPO 400 Na2SO4, NaNO3 ou Na2CO3 117 

PPO 2000 (NH4)2SO4 104 

PVP-K15 10000 (NH4)2SO4 104 

PVP 10000 Na3C6H5O7 118 

L35 K2HPO4 + KH2PO4, Na2SO4, Li2SO4 ou MgSO4 86 e 119 

L62 K2HPO4 + KH2PO4 79 

L64 (NH4)2SO4 ou K2HPO4 + KH2PO4 104 e 79 

F38 NH4NH2CO2 78 

F68 
K2HPO4 + KH2PO4, Na2SO4, Li2SO4, MgSO4 ou 

NH4NH2CO2 
78, 86 e 119 
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Esta diversidade de sistemas é muito relevante, uma vez que, passamos a ter um 

grande número de possibilidade de diferentes interações que cada novo sistema possa efetuar 

com um determinado analito, consequentemente aumentando as chances de encontrarmos um 

sistema em que um analito particione preferencialmente para uma das fases. Em outras 

palavras, as diferentes combinações entre os componentes formadores dos SAB, juntamente 

com o ajuste fino dos parâmetros experimentais, nos permite modular as propriedades deste 

sistema e otimizar o processo de extração/separação.  Deste modo, amplia-se o campo de 

aplicação dos SAB. Além disso, tais estudos servem de parâmetros para a previsão de 

comportamentos que novos sistemas apresentarão, aumentando assim o potencial de 

aplicação.  

 

1.3.3. Histórico e Aplicações dos SAB 

Os sistemas aquosos bifásicos foram descobertos por Beijerink [120,121] em 1896, ao 

perceber que ao misturar soluções aquosas de gelatina e ágar ou gelatina e amido solúvel, em 

uma dada faixa de temperatura e concentração, ocorria a formação de misturas turvas que, em 

repouso, separavam espontaneamente em duas fases líquidas límpidas. A fase inferior (mais 

densa) era rica em ágar ou amido e a fase superior, rica em gelatina, sendo a água o 

componente majoritário de todo o sistema. 

Em estudos posteriores, Ostwald e Hertel [122,123] verificaram que amidos 

provenientes de origens distintas (arroz, milho, etc.) produziam diferentes diagramas de fases. 

Isso se deve às diferentes constituições desses amidos em termos de frações de amilose e 

amilopectina, mostrando a influência que pequenas variações nas interações intermoleculares 

têm sobre as composições das fases em equilíbrio.  
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No final da década de 40, Dobry e Boyer-Kawenoki [124, 125], estudaram a 

miscibilidade de um grande número de diferentes pares de polímeros, dissolvidos em 

solventes orgânicos ou em soluções aquosas. Através deste trabalho concluíram que a 

incompatibilidade entre polímeros era um fenômeno geral, já que dos 35 pares de 

macromoléculas estudados, apenas 4 não produziram a formação das duas fases. 

Em meados da década de 60, Per-Åke Albertsson [126] mostrou a potencialidade 

desse sistema na partição/purificação de biomoléculas. Como o componente majoritário é a 

água, esses sistemas se assemelham ao ambiente celular possibilitando a extração de proteínas 

e outros componentes celulares, sem que haja a perda da atividade biológica. 

Ryden e Albertsson [127], em 1971, estudaram as características do sistema formado 

por PEG e dextrana em função do comprimento da linha de amarração (CLA) e da massa 

molar dos dois polímeros. A natureza química dos componentes formadores das fases tem 

forte impacto nas propriedades interfaciais dos sistemas aquosos, o que influencia no 

coeficiente de partição dos solutos [128].  

A partir destes trabalhos pioneiros, dezenas de outros foram realizados, enfocando, em 

sua quase totalidade, a descoberta, caracterização e aplicação de novos sistemas à separação 

de solutos específicos. Através de uma revisão da literatura é possível encontrar trabalhos, os 

quais empregam SAB na extração de biopartículas (vírus, ácidos nucléicos e proteínas) [129-

133]; substâncias inorgânicas e orgânicas [134] e na extração de íons metálicos [135-137]. 

Todavia, a aplicação desta técnica na extração de corantes é ainda muito incipiente, sendo 

relatados apenas dois trabalhos, os quais realizam um estudo termodinâmico da partição dos 

corantes carmin de conchonila [138] e norbixina [139].  Estes trabalhos se limitaram a 

investigar o comportamento de partição dos corantes entre as fases de diferentes SAB, 

analisando a influência de parâmetros experimentais, como pH, tipo de polímero, tipo de sal e 

CLA. 
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No estudo da partição do carmin de conchonilha o coeficiente de partição (K) chegou 

a valores próximos de 300, indicando um grande potencial da técnica na purificação deste 

corante. Em relação ao efeito do eletrólito, os maiores valores de K foram obtidos para os 

sistemas com Li2SO4 em relação ao Na2SO4 devido às fortes interações eletrostáticas entre as 

moléculas do carmim e as espécies presentes na fase superior do SAB, denominadas 

pseudopolicátion, formados por Li+/EO. Verificou-se um abaixamento do K com o aumento 

da hidrofobicidade do polímero sugerindo que as moléculas do carmim são hidrofílicas e 

interagem com as macromoléculas pelo segmento EO. Além disso, foi observada que uma 

pequena variação no pH provoca uma grande alteração nos valores de K, podendo ser este 

parâmetro um eficiente modulador no processo de purificação do carmim [138].  

No estudo da partição da norbixina foram obtidos valores de K entre 8 e 130, a partir 

da variação de alguns parâmetros termodinâmicos. Fatores como comprimento da linha de 

amarração (CLA), hidrofobicidade do polímero e a natureza do eletrólito formador afetaram 

significativamente a partição deste corante, da mesma forma como foi observado no estudo da 

partição do carmim. Maiores valores de CLA resultaram em maiores valores de K e, em 

relação ao efeito da natureza do polímero, a norbixina também apresentou caráter hidrofílico 

[139].  

De um modo geral, até o presente momento, não existe nenhum relato na literatura do 

emprego de SAB no desenvolvimento de um procedimento analítico para a extração de 

corantes, especialmente a partir de amostras de interesse econômico e ambiental, como 

efluentes de indústrias têxteis. 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1. Objetivo Geral 

Desenvolver um método que seja ambientalmente seguro para a extração de corantes 

têxteis utilizando a técnica dos Sistemas Aquosos Bifásicos. 

 

2.2. Objetivos Específicos 

Os objetivos específicos do trabalho proposto são:  

(i) Desenvolver um método que atenda aos princípios da Química Verde para a extração de 

corantes têxteis; 

(ii) obtenção de novos diagramas de fases de SAB (a 25 oC), constituídos por PEO 4000 + 

tartarato de sódio + água e PEO 6000 + tartarato de sódio + água; 

(iii) estudo do comportamento da partição e extração dos corantes Verde Malaquita (VM), 

Azul de Metileno (AM) e Vermelho Reativo 195 (VR) em diferentes SAB; 

(iv) investigação da influência dos seguintes parâmetros experimentais sobre a 

partição/extração dos corantes em SAB: CLA; pH (1,00; 6,00 e 11,0); natureza química do sal 

formador do sistema (sulfato de sódio, sulfato de lítio e tartarato de sódio); natureza química 

do polímero formador dos sistema (PEO 400, PEO 1500, PEO 4000 e PEO 6000); 

(v) avaliação da capacidade dos SAB na remoção de corantes de efluentes de indústria têxtil, 

aplicando-se o método em suas condições ótimas para cada corante em escala laboratorial. 
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3. EXPERIMENTAL 

 

3.1. Instrumentação 

Um pHmetro (HI2221, HANNA Instruments) foi empregado para medir os valores de 

pH das soluções. Os SAB foram preparados por pesagem de quantidades adequadas de FS e 

FI utilizando uma balança analítica (Shimadzu, AUY 220) com uma incerteza de ± 0,0001 g. 

Também foram utilizados uma centrífuga (Excelsa II 206 BL), para acelerar os processos de 

separação de fases, e um banho ultratermostático com incerteza de 0,1 oC (Solab, SL152), 

para controle da temperatura, durante os experimentos. Além disso, um banho ultrassom 

(Sanders medical) foi utilizado para auxiliar na limpeza de materiais plásticos e vidrarias. Os 

sinais analíticos dos ensaios de SAB contendo corante foram obtidos via Espectrometria de 

Absorção Molecular UV/Visível (EAM UV/Vis), utilizando espectrofotômetro UV-Vis 

(Varian Cary 100, Agilent Technologies) e uma cubeta de 1,0 cm de caminho óptico. 

Para obtenção dos diagramas de fases foi utilizado um condutivímetro (Schott Geräte) 

para determinação do teor de sal nas fases e o teor de água foi determinado pro gravimetria de 

volatilização, sob uma temperatura de 60 oC (Estufa Roni Alzi RA-80). 

 

3.2. Regentes 

Todos os reagentes foram de grau analítico e utilizados como recebidos, sem 

purificação adicional. Os reagentes empregados nos experimentos foram: sulfato de lítio 

(Li2SO4), sulfato de sódio (Na2SO4) e tartarato de sódio (Na2C4H4O6) e poli(óxido de etileno) 

com massa molar 1500 g mol-1 (PEO 1500), os quais foram adquiridos junto à empresa Vetec 

(RJ/Brasil). Além disso, outros polímeros do tipo poli(óxido de etileno) foram utilizados no 

preparo dos SAB, sendo eles: PEO 400 (Aldrich Chemistry, St. Louis, MO, USA), PEO 4000 

e PEO 6000 (Synth, SP/Brasil). 
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Os corantes Verde Malaquita, Azul Reativo e Vermelho Reativo 195 foram adquiridos 

junto a empresa Quimisa S/A.  

Para o ajuste do pH das soluções foram utilizados ácido sulfúrico (H2SO4) e hidróxido 

de sódio (NaOH), adquiridos junto à Vetec (RJ/Brasil) e Merck (New Jersey, USA), 

respectivamente. Em todos os experimentos de extração dos corantes, o preparo das soluções 

foi realizado com água destilada. Para os experimentos de obtenção de diagramas de fases foi 

utilizada água deionizada (Milli-Q, Millipore, USA).  

 

3.3. Obtenção de novos diagramas de fases 

Na realização deste trabalho foi necessário a construção de novos diagramas de fases, 

os quais não estavam disponíveis na literatura e, seriam necessários para que fosse possível a 

realização de um estudo sistemático sobre a influência da massa molar do polímero sobre o 

comportamento de partição dos corantes. Assim os diagramas dos SAB PEO 4000 + 

Na2C4H4O6+ H2O e PEO 6000 + Na2C4H4O6 + H2O foram determinados de forma inédita, a 

25 oC. 

Antes de dar início aos experimentos de obtenção dos diagramas de fases foi 

necessário cerificar se a combinação polímero (PEO 4000 ou PEO 6000) + sal (Na2C4H4O6) + 

H2O formaria um sistema bifásico. Para tanto foram realizados testes qualitativos, 

adicionando alíquotas sucessivas de 1 de soluções salinas concentradas (aproximadamente 30 

% (m/m)) em 3 mL de soluções concentradas de polímero (aproximadamente 50 %(m/m/)). 

Em ambos os casos, foi observada uma turvação do sistema, o que confirmou a formação de 

duas fases. 

3.3.1. Titulação Turbidimétrica 

Os procedimentos referentes às titulações turbidimétricas seguiram as seguintes 

etapas: inicialmente, em tubos de ensaio de vidro, foi pesado 1 g de solução concentrada de 
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polímero (50,0% (m/m)), sobre o qual foram adicionadas alíquotas sucessivas de 10 L de 

solução de sal concentrada (30%(m/m) até ocorrer turvação do sistema resultante. Após a 

turvação foi adicionado 100 L de H2O com finalidade de deixar a solução límpida 

novamente. No mesmo tubo de ensaio, este procedimento foi repetido até obtenção de uma 

faixa ampla de composições de polímero, sal e H2O que resultaria na separação de fases.  

A concentração de polímero e sal, em cada turvação, foi calculada a partir das 

Equações 6 e 7, respectivamente. Todo procedimento foi realizado em banho termostatizado 

modelo CT54HT da Schott Gerate GMBH (Alemanha) a (25,0  0,1) °C. 

CP = [(mPI x CPI) / (mPI + NS x MMedS + NAD x MMedA)] (6) 

CS = [(NS x MMedS x CSI) / (mIP + NS x MMedS + NAD x MMedA)] (7) 

onde, CP e CS são as composições de polímero e sal, respectivamente, em cada turvação; mPI 

massa de polímero inicial, CPI concentração inicial de polímero, CSI concentração inicial de 

sal, NS número de adições de sal, MMedS massa média dos 10 L da solução de sal, NAD 

número de adições de água deionizada no decorrer da titulação turbidimétrica e MMedA massa 

média dos 100 L de água deionizada. 

 

3.3.2. Análise Quantitativa das Fases 

Os ensaios de SAB, para a obtenção dos diagramas de fase, foram obtidos a partir da 

pesagem, em tubos de ensaios de vidro e com tampa, de quantidades apropriadas de água e 

das soluções concentradas dos polímeros e sal utilizados. A quantidade de polímero e sal 

necessária para a formação de duas fases foi calculada a partir dos dados obtidos com a 

titulação turbidimétrica e, levando em consideração que se desejava obter sistemas contendo 

uma massa total igual a 10 g. Em seguida, os tubos foram agitados manualmente e deixados 

em banho termostatizado (25 °C), por até 72 horas, para alçarem o equilíbrio termodinâmico, 

o qual era indicado pela ausência de turbidez nas fases. 
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Estabelecido o equilíbrio termodinâmico, alíquotas das fases superiores e inferiores 

foram coletadas com auxílio de seringas. Tais fases foram diluídas, adequadamente à 

metodologia, utilizada para quantificar os constituintes presentes nas fases inferior e superior. 

Mais especificamente, a concentração do sal foi determinada via análise condutimétrica na 

faixa de fração mássica de 1,00 x 10-3 a 2,50 x 10-2 %. Para esta análise, a fases superior e 

inferior foram diluídas 400 e 1350 vezes, respectivamente. O teor de água nas fases foi 

determinado por gravimetria de volatilização, submetendo as amostras à secagem em estufa 

(60 oC, durante 7 dias) e monitorando a perda de massa com uma balança analítica. Por fim, a 

concentração de polímero foi determinada por diferença, considerando o fechamento do 

balanço de massas em 100%, conforme já realizado em outros trabalhos descritos na literatura 

[83,119].  

O ajuste da linha binodal dos diagramas, realizado sobre as composições obtidas com 

a titulação turbidimétrica ou com a análise das fases, foi efetuado com o auxílio do programa 

Microcal Origin 8.0. 

 

3.4. Experimentos de partição e extração dos corantes 

 

3.4.1. Composição e Preparo do SAB 

Para o preparo dos ensaios de SAB, soluções aquosas estoque de polímero e eletrólito 

foram preparadas pesando-se quantidades apropriadas de cada reagente em uma balança 

analítica. As concentrações das soluções estoques foram definidas de acordo com o tipo 

(polímero e sal) e composição global (CLA) do SAB estudado. Todos estes dados foram 

obtidos a partir dos diagramas de fases descritos na literatura ou construídos neste trabalho, 

conforme apresentado pela Tabela 4.  De acordo com o pH a ser estudado, este foi ajustado 
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previamente com H2SO4 (meio ácido) ou NaOH (meio básico) na água destilada utilizada para 

o preparo das soluções estoques de sal e polímero. 

Os sistemas foram obtidos através da mistura de massas definidas das soluções 

estoques de polímero, eletrólito e água, pesadas em tubos de centrífuga com capacidade para 

50 mL, de acordo com a composição global desejada. Tipicamente, o peso total dos SAB 

preparados foi de 40,0 g. Este sistemas foram denominados SAB estoques. A composição 

global do sistema é definida de acordo com os diagramas de fase descritos na literatura e as 

respectivas massas de FS e FI preparadas. Para cada diagrama de fase foram estudadas 

diferentes composições, ou seja, diferentes comprimento de linha de amarração (CLA). A 

tabela abaixo mostra a composição das fases superior e inferior dos sistemas estudados e seus 

respectivos valores de CLA. 
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Tabela 4. Concentrações em % (m/m) de polímero (wp) e sal (ws) na fase superior (FS) e fase inferior 

(FI) para os SAB estudados, a 25,0 °C, e os respectivos comprimentos de linha de amarração (CLA) 

investigados. 

CLA / % (m/m) 
FS FI 

wp ws wp ws 

PEO 1500 + Na2SO4 + H2O [83] 

32,51 32,36 2,84 2,47 15,63 

35,96 34,51 2,16 2,12 17,77 

40,10 37,94 1,95 1,86 19,45 

46,97 43,41 1,46 1,03 21,71 

50,89 46,29 1,20 0,59 23,58 

PEO 1500 + Na2C4H4O6 + H2O [140] 

28,75 28,62 6,60 2,73 19,09 

34,95 32,65 5,51 1,54 21,43 

41,74 37,65 4,30 0,90 24,10 

48,35 42,92 3,38 0,85 27,20 

50,21 44,25 3,15 0,71 28,15 

PEO 1500 + Li2SO4 + H2O [83] 

29,43 34,44 5,3 6,85 15,54 

34,97 39,18 4,15 6,6 16,85 

41,71 44,4 3,25 5,91 19,32 

46,36 48,38 2,58 5,68 20,63 

51,67 53,26 2,15 5,6 22,12 

PEO 400 + Na2SO4 + H2O [141] 

37,57 35,88 3,50 3,87 23,16 

41,03 37,28 2,93 2,96 25,41 

45,69 41,97 2,45 3,12 26,50 

50,31 44,90 2,02 2,28 28,76 

PEO 4000 + Na2SO4 + H2O [113] 

15,83 16,50 4,96 1,61 10,33 

30,24 28,73 2,96 0,64 14,16 

35,68 33,31 2,04 0,13 15,15 

39,34 36,82 1,55 0,85 17,48 

44,82 41,59 1,00 0,56 19,04 

PEO 4000 + Na2C4H4O6 + H2O* 

34,90 32,02 4,59 1,74 21,94 

39,53 35,46 4,00 1,42 24,09 

44,29 39,64 3,34 1,83 26,42 

49,69 43,96 2,72 2,26 29,75 

PEO 6000 + Na2C4H4O6 + H2O* 

38,00 33,74 4,28 0,17 22,09 

41,64 36,43 3,75 0,01 23,93 

46,19 40,23 3,21 0,20 26,26 

50,69 42,94 2,68 0,06 29,72 
* Os sistemas (PEO 4000 + Na2C4H4O6 + H2O) e (PEO 6000 + Na2C4H4O6 + H2O) são inéditos e foram obtidos 

experimentalmente neste trabalho. 

 

Após serem agitados vigorosamente, por 1 minuto, os sistemas estoques preparados 

foram deixados em repouso em banho termostático, a 25 ºC, por um mínimo de 12 h para que 
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o equilíbrio termodinâmico fosse alcançado. O parâmetro considerado para indicar que o 

equilíbrio termodinâmico foi a observação visual de duas fases límpidas e bem definidas.  

Alcançado o equilíbrio termodinâmico, as fases superior e inferior foram coletadas 

separadamente com o auxílio de seringas. Utilizando a fase superior como solvente, a solução 

estoque de corante foi preparada, cuja concentração foi previamente estabelecida, de acordo 

com a solubilidade do corante na fase polimérica e com o tipo de amostra a ser analisada, ou 

seja, simulando um efluente com alto teor do analito. As concentrações de cada corante 

estudada são apresentadas pela Tabela 5.   

 

Tabela 5. Concentrações dos corantes Azul de Metileno, Verde de Malaquita e Vermelho Reativo 195 

nas soluções estoques e nos SAB estudados. 

Corante Solução estoque (mg kg-1) SAB (mg kg-1) 

Azul de Metileno (AM) 317 158,5 

Verde de Malquita (VM) 9380 4690 

Vermelho Reativo 195 (VR) 24000 12000 

 

Em seguida, 3,000 g de fase superior (contendo corante) e 3,000 g de fase inferior 

foram pesados em tubos de ensaio. Os sistemas foram agitados manualmente, por 30 

segundos, novamente colocados em banho termostático, a 25 oC, por no mínimo 12 h para que 

o sistema atingisse o equilíbrio termodinâmico.  Inicialmente, os ensaios foram preparados em 

triplicata, entretanto, devido a alta precisão observada entre as medidas, os experimentos 

seguintes foram preparado em duplicata. Além disso, todos os ensaios foram acrescidos de 

brancos de análise, que correspondiam à SAB sem adição de corante. A Figura 16 apresenta 

alguns ensaios dos SAB obtidos no estudo de partição dos corantes AM, VM e VR. 
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Figura 16. Ensaios dos SAB obtidos para os corantes Azul de Metileno (AM), Verde Malaquita 

(VM) e Vermelho Reativo 195 (VR). 

 

3.4.2. Medida do sinal analítico 

As fases do SAB foram recolhidas com auxílio de seringas e, diluições adequadas 

foram realizadas, de acordo com as absortividades molares de cada analito e o sinal obtido nas 

análises por EAM UV/Vis. Após a diluição adequada, espectros de absorção molecular 

UV/Visível de cada amostra e brancos foram obtidos em uma faixa de comprimento de onda 

de 200,0 a 800,0 nm. A partir disso, os valores de absorbância de cada corante, em seus 
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respectivos comprimentos de onda de máxima absorção, foram obtidos para os cálculos dos 

parâmetros avaliados.  A Tabela 6 mostra as diluições realizadas em cada uma das fases, para 

cada corante estudado, assim como a faixa de trabalho utilizada no preparo das curvas 

analíticas. 

 

Tabela 6. Diluições das amostras de fases superior e inferior contendo os corantes AM, VM e VR e 

faixa de trabalho estudada para cada analito. 

Corante 
Fator de diluição Curva Analítica (mg kg-1) 

FS FI Faixa de trabalho Padrões 

AM 55,00 1,000 – 10,00 1,00 – 6,00 
1,00; 2,00; 3,00; 4,00; 

5,00 e 6,00  

VM 1000 1,000 – 10,00 2,00 – 10,0 
2,00; 4,00; 6,00; 8,00 e 

10,0 

VR 1000 1,000 − 11,50 7,00 – 42,0 
7,00; 14,0; 21,0; 28,0; 

35,0 e 42 

 

A Figura 17 apresenta um esquema geral descrevendo as etapas do procedimento 

experimental de partição dos corantes. 

 

Figura 17. Representação esquemática do procedimento experimental. 
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3.5. Análise da amostra de efluente têxtil 

Uma amostra de efluente industrial têxtil com alta carga de corantes, e de composição 

desconhecida, coletada na região de Itabirito, foi utilizada no estudo de remoção dos corantes 

em SAB. Primeiramente, a amostra de efluente têxtil foi centrifugada com o objetivo de 

retirar o material particulado suspenso na amostra (Figura 18). Em seguida, o sobrenadante da 

amostra foi coletado utilizando-se uma seringa. Sob as condições experimentais ótimas, 

previamente determinadas nos estudos de partição dos corantes em SAB (pH, CLA, tipo de 

polímero e tipo de sal), o ensaio de remoção de cada corante foi realizado adotando a mesma 

metodologia, descrita no item 3.4. Todavia, com o intuito de simular uma situação real, o 

efluente têxtil foi empregado como solvente da fase inferior. O restante da metodologia foi 

realizado da mesma maneira adotada nos ensaios de partição. A Figura 19 apresenta um 

esquema geral descrevendo as etapas do procedimento experimental de remoção dos corantes 

a partir da amostra de efluente têxtil.   

 

Figura 18. Efluente de indústria têxtil utilizado nos ensaios de remoção dos corantes, após a 

centrifugação. 
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Figura 19. Representação esquemática do procedimento experimental de remoção de corante a 

partir da amostra de efluente têxtil.  

 

3.6. Parâmetros Experimentais 

A partir dos sinais analíticos obtidos, alguns parâmetros experimentais foram 

determinados com o objetivo de avaliar o comportamento de partição dos corante e a 

eficiência do SAB como técnica de extração destes analitos.  

 

3.6.1. Coeficiente de partição (K) 

O coeficiente de partição (K) do corante entre as fases do SAB é determinado pela 

razão das concentrações do analito em cada uma das fases do SAB, conforme mostrado na 

Equação 8. 

K = 
[𝑐𝑜𝑟𝑎𝑛𝑡𝑒]𝐹𝑆

[𝑐𝑜𝑟𝑎𝑛𝑡𝑒}𝐹𝐼 (Eq.8) 

onde, [corante]FS e [corante]FI correspondem as concentrações de corante nas fases superior e 

inferior, respectivamente. Como, de acordo com a Lei de Lambert-Beer, a absorbância de um 
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analito, em um dado comprimento de onda, é diretamente proporcional a sua concentração, o 

coeficiente de partição pode ser calculado diretamente pela Equação 9: 

K = 
𝐴𝑏𝑠𝐹𝑆

𝐴𝑏𝑠𝐹𝐼  (Eq.9) 

 onde, AbsFS e AbsFI correspondem as absorbâncias do corante nas fases superior e inferior, 

respectivamente, no comprimento de onda de máxima absorção. 

 

3.6.2. Porcentagem residual (%R) de corantes 

A porcentagem residual (%R) de um dado corante corresponde à quantidade 

remanescente do analito na fase inferior do SAB, após a etapa de extração. Este parâmetro 

pode ser calculado a partir da Equação 10: 

%R = 
𝑚𝑜𝑙𝑠 𝑐𝑜𝑟𝑎𝑛𝑡𝑒 𝑛𝑎 𝐹𝐼

𝑚𝑜𝑙𝑠 𝑐𝑜𝑟𝑎𝑛𝑡𝑒 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
x100 (Eq.10) 

Para determinar a porcentagem de extração residual foi construída uma curva analítica 

para cada corante. Dessa forma, através dos valores de absorbância medidos da FI é possível 

determinar o número de mols de corante residual nesta fase e, consequentemente, a 

porcentagem residual do analito. 

 

3.6.3. Taxa de descoloração (%D) do efluente  

A taxa de descoloração de uma amostra é um parâmetro bastante avaliado em estudos 

de remoção de corante [142-145]. Ela pode ser calculada a partir do decréscimo da cor (a qual 

pode ser monitorada pela absorbância) da amostra após a etapa de extração do corante, 

conforme mostrado pela Equação 11: 

%D = 
𝐴𝑏𝑠𝑓

𝐴𝑏𝑠𝑖
x100 (Eq.11) 

onde, Absf e Absi correspondem às absorbâncias do efluente antes e após a etapa de extração.  



46 

 

 

Figura 20. Taxa de descoloração do efluente da forma na qual ele foi coletado. 

 

Neste estudo, foram realizadas análises do efluente sem a adição de corantes, ou seja, 

com a carga de corantes do efluente na forma na qual ele foi coletado (Figura 20). 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1. Novos diagramas de fases de sistemas aquosos bifásicos 

Com o objetivo de realizar um estudo sistemático sobre a influência do efeito do tipo 

de polímero (mais especificamente, de sua massa molar), foi necessária obtenção de novos 

diagramas de fases de SAB formados por PEO 6000 + Na2C4H4O6 + H2O e PEO 4000 + 

Na2C4H4O6 + H2O, ambos a 25 ºC. Apesar de estes diagramas já terem sido previamente 

reportados na literatura [146], as composições nas quais eles foram obtidos são inadequadas 

para a realização do presente trabalho. As Figuras 21a e 21b apresentam os diagramas de 

fases obtidos. Para efeitos de comparação, uma função de decaimento exponencial de 

primeira ordem foi ajustada para estimar a posição da linha binodal. 
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Figura 21. Diagrama de fases para os SAB PEO 6000 + Na2C4H4O6 + H2O (A) e PEO 4000 + 

Na2C4H4O6 + H2O (B), a 25 ºC.  

 

Conforme pode ser observado pelos diagramas apresentados pelas Figuras 20 (A) e 

(B), sob determinadas condições termodinâmicas (temperatura e pressão), em baixas 

concentrações de polímero e sal, a mistura resultante consiste em um sistema monofásico. 
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Todavia, a partir de uma concentração crítica (regiões de mistura sobre a linha binodal), o 

sistema se separa em duas fases (superior e inferior), as quais são enriquecidas de um dos 

componentes, além da água. Dessa forma, o processo de formação do SAB ocorre através de 

um processo de exclusão mútua entre polímero e sal, conforme pode ser observado pelas 

composições de cada uma das fases [147, 148].  

Outro ponto notável através da análise dos diagramas é a influência da massa molar do 

polímero sobre a posição da linha binodal. O polímero PEO 6000 apresenta uma maior 

capacidade em induzir a separação de fases, quando comparada ao PEO 4000, ou seja, quanto 

maior a massa molar da macromolécula, a formação do SAB será observada em menores 

composições de polímero e sal. Este comportamento já foi relatado na literatura e é atribuído 

ao aumento da hidrofobicidade do polímero com o aumento da massa molar, o que ocasiona 

uma maior tendência no processo de segregação de fases e exclusão entre os componentes do 

sistema [146]. 

 

4.2. Características espectrais dos corantes 

Inicialmente, para determinar os parâmetros analíticos que indicam a influência de 

remoção dos corantes (K e %R), espectros de absorção molecular de cada analito foram 

obtidos. A Figura 22 apresenta os espectros de absorção dos corantes Azul de Metileno (AM), 

Verde de Malaquita (VM) e Vermelho Reativo 195 (VR), nas fases superior e inferior do 

(PEO1500/Li2SO4), pH=1,00. 
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Figura 22. Espectro de absorção molecular UV/Vis dos corantes VM (A), AM (B) e VR (C) 

em FS e FI do SAB PEO 1500 + Li2SO4 + H2O, pH=1,00. 

 

Notavelmente, todos os corantes estudados apresentam alta afinidade pela FS do SAB, 

haja vista os sinais de absorbância obtidos em cada uma das fases, especialmente 

considerando os fatores de diluição das mesmas antes da obtenção dos espectros (Tabela 6). 

Esse comportamento de partição acentuado propicia o desenvolvimento de um método de 

remoção de corantes eficiente, utilizando o SAB como técnica de extração líquido-líquido.  

Através dos espectros de absorção molecular foi possível determinar os comprimentos 

de onda de máxima absorção para cada analito, os quais foram escolhidos para a obtenção do 

sinal analítico de cada corante no desenvolvimento do método. Para os corantes VM, AM e 

VR foram observados máximos de absorbância nos comprimentos de onda de 625 nm, 665 

nm e 519 nm, respectivamente. 

 

4.3. Efeito do comprimento da linha de amarração do SAB 

Em estudos envolvendo a partição de analitos em SAB, o comprimento da linha de 

amarração (CLA) do sistema é um parâmetro muito importante a ser investigado, pois 

apresenta forte influência na distribuição de solutos entre as fases. A Figura 23 apresenta o 

comportamento de partição e a porcentagem de corante residual dos corantes AM, VM e VR 

em função do CLA, SAB PEO1500/ Na2C4H4O6, pH = 6,0. 
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Figura 23. Comportamento de partição (A) e porcentagem de corante residual (B) dos corantes 

AM, VM e VR em função do comprimento da linha de amarração (CLA), em SAB PEO 1500 

+ Na2C4H4O6 + H2O, pH = 6,0. 

 

Os pontos dos gráficos apresentados neste trabalho referem-se ao valor médio das 

grandezas estudadas juntamente com seus respectivos desvios padrões. Os valores de CLA 

investigados para cada SAB é determinado de acordo com as composições previamente 

determinadas e disponíveis nos diagramas de fases de cada sistema (Tabela 4). 

Através dos resultados apresentados pela Figura 23 é possível observar um aumento 

dos valores de K e diminuição dos valores de %R, para todos os corantes, com o aumento do 

CLA. Em uma faixa de CLA de 28,75 a 50,21 % (m/m), o corante AM apresentou uma 

variação de K de 4,82 a 24,7 e uma diminuição de %R de 15,3 a 4,48 %. Para este mesmo 

intervalo de CLA, o corante VM apresentou uma variação de K de 80,8 a 4,09 x 104 e uma 

diminuição de %R de 0,0543 a 6,86 x 10-3 %. Já o corante VR apresentou uma variação de K 

de 126 a 1,69 x 104 e uma diminuição de %R de 2,35 a 1,59 x 10-2 %. 

O CLA é um parâmetro que indica a diferença entre as propriedades termodinâmicas 

intensivas das fases, ou seja, as propriedades que não dependem da massa do sistema, ou em 

outras palavras, que dependem da composição do mesmo. Assim, quanto maior o CLA, mais 

distintas são as composições químicas das fases, sobretudo em relação às concentrações de 
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polímero (que aumenta na fase superior e diminui na fase inferior) e de sal (que diminui na 

fase superior e aumenta na fase inferior), conforme pode ser observado na Tabela 4. Como os 

corantes apresentam maior afinidade pela FS, com o aumento do CLA, a partição destes 

analitos para a FS é cada vez mais acentuada, aumentado os valores de K e diminuindo os 

valores de %R observados. 

Outro ponto importante apresentado pela Figura 23 é a maior eficiência na remoção do 

corante Verde de Malaquita em relação aos analitos Azul de Metileno e Vermelho Reativo. A 

maior partição de um analito para a fase superior de um SAB está relacionado com interações 

intermoleculares específicas que o mesmo realiza com componentes da fase polimérica. 

Apesar da natureza desta interação não ser do escopo deste trabalho, ela será abordada de 

forma mais detalhada posteriormente. Todavia, vale ressaltar que, do ponto de vista de 

metodologia analítica, o SAB mostrou grande potencial para a remoção de todos os corantes, 

o que pode ser comprovado pelos valores de %R obtidos. 

 

4.4. Origem termodinâmica da partição do corante em SAB: Uma breve abordagem 

Para obter uma descrição teórica dos resultados termodinâmicos obtidos, associados à 

partição dos corantes, optou-se pelo modelo de Haynes [149], derivado da teoria de Flory-

Huggins, a qual produz equações analíticas semi-quantitativas para o coeficiente de partição.  

Segundo esse modelo, existem apenas duas contribuições que regem a partição do soluto: uma 

entrópica e outra entálpica. A contribuição entrópica da partição é descrita pela Equação 12: 

𝑙𝑛 𝐾𝑠 =  
𝑀𝑆

𝜌
 (

𝑛𝐹𝑆

𝑉𝐹𝑆
 −  

𝑛𝐹𝐼

𝑉𝐹𝐼) (Eq. 12) 

onde, 𝐾𝑆 é o coeficiente de partição do analito; 𝑀𝑆 é a massa molar do soluto particionado 

(corante); 𝜌 é o número de sítios de rede por unidade de volume; 𝑛𝐹𝑆 e 𝑛𝐹𝐼 são os números 

totais de moléculas na fase superior e na fase inferior, respectivamente, que, quando divididos 

pelos volumes das respectivas fases dão origem à densidade numérica das fases. 
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Segundo essa equação, considerando que a fase inferior é a que possui maior 

densidade numérica de partículas em água, devido à quantidade de íons presentes nesta fase, 

as moléculas de corante tenderiam em se transferir preferencialmente para a fase salina. No 

entanto, os resultados experimentais obtidos na partição dos corantes estudados mostram que 

estes apresentam a tendência em se concentrarem na fase superior do SAB (K > 1). Dessa 

forma, conclui-se que para o fenômeno de partição dos corantes, a contribuição entálpica, 

regida pela Equação 13, é a força motriz do processo. 

ln 𝐾𝑠 =  − 
𝑀𝑆

𝑅𝑇
 [∑(𝛷𝑖

𝐹𝑆 − 𝛷𝑖
𝐹𝐼) 𝑤𝑖𝑠 − ∑ ∑(𝛷𝑖

𝐹𝑆𝛷𝑗
𝐹𝑆 − 𝛷𝑖

𝐹𝐼𝛷𝑗
𝐹𝐼)𝑤𝑖𝑗

3

𝑖=2

2

𝑖=1

3

𝑖=1

] (Eq. 13) 

Onde, 𝛷𝑖
𝐹𝑆 e 𝛷𝑖

𝐹𝐼 são as frações volumétricas dos componentes formadores do sistema nas 

fases superior e inferior, respectivamente; 𝑤𝑖𝑠 é a energia potencial absorvida ou liberada 

quando um par soluto-água, ou soluto-polímero, ou soluto-sal (cátion ou ânion), é formado. 

𝑤𝑖𝑗é a energia do par potencial (i,j) dos componentes do SAB na ausência do soluto (analito). 

Na Eq. 13, a contribuição entálpica é descrita por dois termos. O primeiro termo 

∑ (𝛷𝑖
𝐹𝑆 − 𝛷𝑖

𝐹𝐼) 𝑤𝑖𝑠
3
𝑖=1  é a contribuição energética realtiva às interações entre o corante e todos 

os componentes do SAB. Interações do tipo i-corante intensas levam a valores mais negativos 

de  𝑤𝑖𝑠 e uma transferência mais favorável entalpicamente do corante para a fase polimérica. 

O segundo termo da Eq. 13, ∑ ∑ (𝛷𝑖
𝐹𝑆𝛷𝑗

𝐹𝑆 − 𝛷𝑖
𝐹𝐼𝛷𝑗

𝐹𝐼)𝑤𝑖𝑗
3
𝑖=2

2
𝑖=1 , representa a auto-

energia das fases. Em outras palavras, quando um soluto é particionado entre as fases superior 

em inferior do SAB, a entrada de corante em uma das fases requer a ruptura de ligações entre 

os componentes originais das fases e a criação de uma “cavidade” na qual a molécula de 

corante possa se inserir e estabelecer novas interações. Apesar de este processo depender do 

volume da molécula de corante, estudos prévios já demonstraram que a auto-energia das fases 

não possuem influência significativa no comportamento de partição de solutos em SAB 

[105,106,150]. Consequentemente, considerando que o corante está se concentrado na fase 
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superior do SAB, é possível afirmar que a interação entre o analito e as moléculas do 

polímero (PEO 400, PEO 1500, PEO 4000 ou PEO 6000) é a força motriz do processo de 

partição. 

 

4.5. Efeito do pH sobre a remoção dos corantes 

A Figura 24 apresenta o efeito do pH na partição do corante VM e a porcentagem de 

corante residual do mesmo em SAB formado por PEO 1500 + Li2SO4 + H2O. 
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Figura 24. Efeito do pH na partição (A) e porcentagem residual (B) do corante Verde 

Malaquita, em SAB PEO1500 + Li2SO4 + H2O. 

 

Através dos resultados apresentados pela Figura 24 é possível observar uma grande 

influência do pH no comportamento de partição do corante VM, sobretudo em maiores 

valores de CLA. Em termos de coeficiente de partição, para pH 1,00; 6,00 e 11,0, os valores 

máximos de K obtidos (CLA = 51,67 % (m/m)) foram 1,17 x 103; 1,44 x 104 e 3,60 x 103, 

respectivamente. Portanto, o valor de K obtidos em pH 6,00 é cerca de 1000 vezes superior ao 

valores observados em meio ácido ou alcalino. 

Devido a alta eficiência do SAB na remoção dos corantes em diferentes condições, o 

efeito do pH sobre a porcentagem residual dos analitos foi menos pronunciado. Para pH 1,00; 

6,00 e 11,0, os valores mínimos de %R obtidos (CLA = 51,67 % (m/m)) foram 0,0110 %; 
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0,0117 % e 0,0226%, respectivamente. Resultados semelhantes foram obtidos para o estudo 

do efeito do pH em outros SAB (Anexo I). 

O papel do pH sobre a remoção do corante em SAB pode estar associado com o grau 

de ionização da molécula de corante e na interação do analito com os componentes do SAB, 

sob estas condições. O corante VM, por exemplo, apresenta valor de pK = 6,90 e, além disso, 

se encontra totalmente ionizado em valores de pH inferiores a 4,00 (protonado) ou superiores 

a 10,1 (desprotonado) [22]. Dessa forma, em meio fortemente ácido (pH = 1,00) ou 

fortemente alcalino (pH = 11,0) a molécula de Verde de Malaquita se apresenta com maior 

grau de ionização em relação ao pH = 6,00. Nestas condições, o corante tende a se concentrar 

menos na fase superior do SAB, devido às interações intermoleculares mais intensas do tipo 

íon-íon realizadas com o eletrólito formado do sistema na fase inferior, o que justifica os 

maiores valores de K obtidos para pH = 6,00. É importante ressaltar que ,mesmo alterando os 

valores de pH, o corante ainda apresentam partição preferencial para a fase superior do SAB 

em quaisquer valores de CLA. Portanto, o pH apenas modula a distribuição do corante no 

sistema, ao passo que, a interação específica entre corante e os componentes da fase 

polimérica é o fator que determina o comportamento de partição. 

A influência do pH na partição e porcentagem residual dos corantes AM e VR é 

apresentada pelas Figura 25 e 26, respectivamente. 
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Figura 25. Efeito do pH na partição (A) e porcentagem residual (B) do corante Azul de 

Metileno, em SAB PEO 1500 + Li2SO4 + H2O. 
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Figura 26. Efeito do pH na partição (A) e porcentagem residual (B) do corante Vermelho 

Reativo 195, em SAB PEO 1500 + Na2C4H4O6 + H2O. 

 

Através dos resultados apresentados pela Figura 25 é possível observa que, para o 

corante AM, o efeito de pH foi mais pronunciando em valor de CLA = 51,67 % (m/m), onde a 

maior remoção do corante foi obtida em pH = 1,00, cujos valores de K e %R foram 85,3 e 

1,03%, respectivamente. Já para o corante VR (Fig. 26), um comportamento semelhante ao 

VM foi observado, obtendo maior eficiência de remoção em pH = 6,00. Sob estas condições, 
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foram obtidos valores de K e %R iguais a 1,69 x 104 e 0,0159%, respectivamente. Resultados 

semelhantes foram obtidos para o estudo do efeito do pH em outros SAB (Anexo I). 

Dessa forma, na otimização do pH para a remoção dos corantes, os valores de máxima 

extração foram obtidos em pH = 6,00 para o VM e VR, e pH = 1,00 para o AM. 

 

4.6. Efeito do tipo de sal formador do SAB 

A Figura 27 apresenta o efeito do eletrólito sobre a partição e porcentagem de corante 

residual do corante VM, em SAB formado por PEO 1500 + sal + H2O em pH = 6,00. Este pH 

foi escolhido para a avaliação da influência do sal, pois este valor de pH foi aquele que 

apresentou maior eficiência de remoção do corante VM. O mesmo raciocínio foi utilizado 

para os corantes AM (Figura 28) e VR (Figura 29). 
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Figura 27. Influência do tipo de eletrólito formador do SAB na partição (A) e porcentagem 

residual (B) do corante Verde Malaquita, em SAB com PEO 1500 + sal + H2O, pH = 6,00 

 

Através dos resultados apresentados pela Figura 27 é possível observar uma grande 

influência do eletrólito formador no comportamento de partição do corante VM, sobretudo em 

maiores valores de CLA. Em termos de coeficiente de partição, para os eletrólitos 

Na2C4H4O6, Na2SO4 e Li2SO4, os valores máximos de K obtidos (CLA = 50,21 % (m/m)) 

foram 4,10 x 104; 2,15 x 104 e 1,44 x 104, respectivamente.  
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Devido à alta eficiência do SAB na remoção dos corantes em diferentes condições, o 

efeito do eletrólito sobre a porcentagem residual dos analitos foi menos pronunciado. Para os 

eletrólitos Na2C4H4O6, Na2SO4 e Li2SO4, os valores mínimos de %R obtidos (CLA = 50,21 % 

(m/m)) foram 0,0069 %; 0,0109 % e 0,0117%, respectivamente. Resultados semelhantes 

foram obtidos para o estudo do efeito do eletrólito em meio ácido e básico (Anexo II). 

Realizando um estudo comparativo entre os três sais, os efeitos do cátion e ânion pode 

ser avaliados separadamente. Para um mesmo ânion (Na2SO4 e Li2SO4), sistemas constituídos 

pelo cátion Na+ possuem maior eficiência de extração do corante VM, quando comparado ao 

cátion Li+. A origem da influência de eletrólitos formadores do SAB sobre a partição de 

solutos ainda é de natureza desconhecida e, nenhum comportamento sistemático foi 

observado claramente, através de trabalhos descritos na literatura. Na partição do corante 

carmim de cochonilha [138] foram observados maiores valores de K para SAB constituído 

por citrato de amônio em relação ao são citrato de sódio. No estudo do comportamento de 

partição do corante norbixina [139], o sal tartarato de sódio apresentou maior eficiência que o 

sal succinato de sódio. Além disso, estudos envolvendo a extração de íons metálicos 

[136,149] não apresentaram comportamento sistemático, onde os eletrólitos Li2SO4 e tartarato 

de sódio apresentaram maiores eficiências, de acordo com as condições experimentais. 

Outro fator que afeta claramente a eficiência de remoção dos corantes é a natureza do 

ânion. Para um mesmo cátion (Na2C4H4O6 e Na2SO4), observa-se que o tartarato apresenta 

maior eficiência na remoção do corante VM, conforme pode ser comprovado pelos valores de 

K e %R obtidos. 

Uma proposta existente na literatura que pode auxiliar na compreensão do efeito do 

eletrólito formador do SAB na partição de solutos é o Modelo do Pseudopolicátion [150]. 

Segundo este modelo, o pseudopolicátion é uma espécie, formada durante o processo de 

separação de fases do SAB, constituída pela macromolécula do polímero e solvatada pelos 
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íons do eletrólito formador do sistema. De acordo com o tipo de sal, e da interação do mesmo 

com os segmentos EO da molécula de polímero, a densidade de carga desta espécie é alterada 

e, consequentemente, a interação específica entre soluto e pseudopolicátion. Quanto mais 

intensa esta interação, mais favorecida é a partição do soluto. Todavia, este modelo não leva 

em consideração a natureza do soluto particionado e as interações que ocorrem na fase 

inferior do SAB. Dessa forma, mais estudos termodinâmicos são necessários para 

compreender melhor o efeito do eletrólito no processo de partição de solutos em SAB.  

A influência do eletrólito na partição e porcentagem residual dos corantes AM e VR é 

apresentada pelas Figuras 28 e 29, respectivamente. 
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Figura 28: Influência do tipo de eletrólito formador do SAB na partição (A) e porcentagem 

residual (B) do corante Azul de Metileno, em SAB com PEO 1500 + sal + H2O, pH = 1,00 
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Figura 29. Influência do tipo de eletrólito formador do SAB na partição (A) e porcentagem 

residual (B) do corante Vermelho Reativo 195, em SAB com PEO 1500 + sal + H2O, pH = 

6,00 

 

O efeito do eletrólito para o AM representado na Figura 28, foi realizado em pH=1,00, 

pois esta é a melhor condição obtida para esse corante no estudo do pH. Através dos 

resultados apresentados é possível observar que, para o corante AM, o efeito do eletrólito foi 

mais pronunciando em valor de CLA = 50,21% (m/m), onde a maior remoção do corante foi 

obtida com o sal Na2SO4, cujos valores de K e %R foram 275,7 e 0,286%, respectivamente. A 

influência do eletrólito na partição do corante VR está representada na Figura 29, em pH=6,00 

(pH mais favorável na remoção deste corante). Um comportamento semelhante ao AM foi 

observado, obtendo maior eficiência de remoção com o eletrólito Na2SO4. Sob estas 

condições, foram obtidos valores de K e %R iguais a 32,05 e 0,0042%, respectivamente. Vale 

ressaltar que, para o corante VR, a escolha apenas dos sais Na2SO4 e Na2C4H4O6 para a 

realização deste estudo, se deve ao fato de estes eletrólitos terem apresentado maiores 

eficiências para os corantes VM e AM. Assim, optou-se por não avaliar o sal Li2SO4 para este 

corante. Resultados semelhantes foram obtidos para o estudo do eletrólito em outros pHs 

(Anexo II). 
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Dessa forma, na otimização do eletrólito para a remoção dos corantes, os valores de 

máxima extração foram obtidos em tartarato de sódio para o VM e sulfato de sódio para os 

corantes AM e VR. 

 

4.7. Efeito do polímero formador do SAB 

A influência da natureza do polímero formador do SAB sobre a remoção dos corantes 

também foi avaliada no desenvolvimento da nova metodologia. A Figura 30 apresenta os 

resultados obtidos para o corante VM, em SAB formado por polímero + Na2C4H4O6 + H2O 

em pH = 6,00. Neste estudo, o valor de pH do meio e o eletrólito utilizado foram aqueles que 

apresentaram maior eficiência de remoção do corante nas etapas anteriores da otimização. 
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Figura 30. Efeito do polímero na partição (A) e porcentagem residual (B) do corante Verde 

Malaquita em SAB formado por polímero + Na2C4H4O6, pH = 6,00 

 

Especificamente, o efeito avaliado neste estudo, é a variação da massa molar da 

molécula de polímero. Três diferentes massas molares foram estudadas: 1500 g mol-1 (PEO 

1500), 4000 g mol-1 (PEO 4000) e 6000 g mol-1 (PEO 6000). Através dos resultados 

apresentados pela Figura 30 é possível observar uma grande influência do polímero formador 

no comportamento de partição do corante VM, principalmente em maiores valores de CLA. 

Em termos de coeficiente de partição, para PEO1500, PEO 4000 e PEO 6000, os valores 
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máximos de K obtidos foram 4,10 x 104 (CLA = 50,21 % (m/m)); 3,26 x 104 (CLA = 49,69 % 

(m/m)) e 1,97 x 104 (CLA = 50,69 % (m/m)), respectivamente. 

Assim como na otimização do tipo de eletrólito formador do SAB, devido à alta 

eficiência na remoção dos corantes em diferentes condições, o efeito do polímero sobre a 

porcentagem residual dos analitos foi menos pronunciado. Para PEO 1500, PEO 4000 e 

PEO6000, os valores mínimos de %R obtidos foram 0,0069 % (CLA = 50,21 % (m/m)); 

0,0076 % (CLA = 49,69 % (m/m)) e 0,0081% (CLA = 50,69 % (m/m)), respectivamente. 

A origem do comportamento observado na Figura 30 pode estar relacionada com o 

aumento da hidrofobicidade do polímero com o aumento da massa molar do mesmo. À 

medida que se inserem mais monômeros de óxido de etileno na molécula de PEO (aumento da 

massa molar), ocorre uma diminuição da solubilidade do mesmo em água, em consequência 

do aumento do caráter hidrofóbico da macromolécula e da fase superior do SAB. Como o 

corante é uma espécie hidrofílica, conforme pode ser comprovado pela alta solubilidade do 

mesmo em soluções aquosas (Tabela 5), com o aumento da massa molar do polímero, o 

processo de partição do analito para a fase polimérica ocorre em menor extensão, o que fica 

mais evidente em altos valores de CLA. 

Comportamento semelhante foi observado no desenvolvimento da metodologia para 

os corantes AM e VR, conforme apresentado pelas Figuras 31 e 32, respectivamente. Vale 

ressaltar que para estes corantes, os polímeros avaliados foram PEO 400, PEO 1500 e PEO 

4000. A escolha do polímero PEO 400 se deve ao menor tempo de separação de fases o SAB 

requerido quando este tipo de polímero é utilizado. Além disso, ao contrário dos demais 

polímeros avaliados, o PEO 400 é um composto líquido, o que facilita significativamente o 

processo de manipulação do mesmo durante os experimentos. Para o corante VM não foi 

possível utilizar este polímero, pois o eletrólito que apresentou melhores resultados de 

remoção (Na2C4H4O6) não forma Sistema Aquoso Bifásico quando este é combinado com 
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PEO 400, ao contrário do eletrólito Na2SO4, cuja eficiência foi maior para os corantes AM e 

VR. 
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Figura 31. Efeito do polímero na partição (A) e porcentagem residual (B) do corante Azul de 

Metileno em SAB formado por polímero + Na2SO4 + H2O, pH = 1,00 
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Figura 32. Efeito do polímero na partição (A) e porcentagem residual (B) do corante Vermelho 

Reativo 195 em SAB formado por polímero + Na2SO4 + H2O, pH = 6,00 

 

Os corantes AM e VR, assim como o VM, também apresentaram caráter hidrofílico. 

Para ambos os corantes a maior eficiência de remoção foi obtida com o polímero PEO 400. 

Em CLA = 50,31 % (m/m) foram obtidos os valores de K= 559,9 e %R = 0,258 %, para o 
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corante AM. Sob as mesmas condições, para o corante VR, foram obtidos os valores de K= 

3,75 x 104 e %R = 0,237 %. 

A Tabela 7 apresenta as condições de máxima remoção determinadas na otimização da 

metodologia para os três corantes, e seus respectivos valores de K e %R. A partir dos 

resultados obtidos fica evidente o grande potencial do SAB para ser aplicado na remoção de 

corantes a partir de matrizes reais de efluentes, os quais sejam potenciais fontes de 

contaminação por esta classe de compostos. 

 

Tabela 7. Condições ótimas obtidas na remoção dos corantes VM, AM e VR no desenvolvimento da 

metodologia empregando SAB 

Parâmetro Verde de Malaquita Azul de Metileno Vermelho Reativo 195 

pH 6,00 1,00 6,00 

Eletrólito Na2C4H4O6 Na2SO4 Na2SO4 

Polímero PEO 1500 PEO 400 PEO 400 

CLA (% (m/m)) 50,21 50,31 50,31 

Kmáx 4,10 x 104 559,9 3,75 x 104 

%Rmín 0,0069 0,258 0,237 

 

 É importante ressaltar que buscou-se a condição ótima de extração para cada corante 

com o objetivo de verificar o potencial do SAB na extração dos analitos estudados. No 

entanto, apesar de cada corante possuir uma condição ótima para extração, na qual o 

coeficiente de partição é máximo, mesmo em outras condições muito diferentes em termos de 

pH, sal formado e polímero formador do sistema, o SAB apresenta grande eficiência de 

remoção de todos os corantes. Prova disso são os altos valores de K e baixos valores de %R 

obtidos para diferentes pHs, eletrólitos e polímeros em todas as etapas de otimização.  
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4.8. Análise da amostra de efluente têxtil 

 

4.8.1. Remoção dos corantes VM, AM e VR a partir de amostra de efluente têxtil 

Sob as condições experimentais ótimas pré-estabelecidas na etapa de otimização 

(Tabela 7), a eficiência de recuperação do método para os corantes VM, AM e VR foi 

avaliada utilizando uma amostra real de um efluente têxtil, com alta carga de corante (Figura 

17). A Figura 33 apresenta o estudo de remoção do corante VM, a partir do efluente têxtil, 

empregando o SAB formado por PEO 1500 + Na2C4H4O6, em pH = 6,00.  
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Figura 33. Estudo de recuperação do corante VM baseado na partição (A) e porcentagem 

residual (B) do mesmo, utilizando SAB formado por PEO 1500 + Na2C4H4O6 + H2O, pH = 

6,00 

 

Como observado para todos os estudos na etapa de otimização, a dependência do 

coeficiente de partição do corante em função do CLA apresentou o mesmo comportamento. 

Todavia, os valores de K obtidos no estudo da amostra real foi significativamente inferior, 

quando comparados com os resultados obtidos anteriormente, sob as mesmas condições 

experimentais de pH, tipo de eletrólito e polímero (Figura 30). O valor máximo de K obtido 

no estudo da amostra de efluente foi igual a 1,17 x 104, ao passo que na otimização da 

metodologia, o valor de K observado foi igual a 4,10 x 104. Esse decréscimo no valor de 
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coeficiente de partição pode estar relacionado com a complexidade da matriz, haja vista que a 

amostra de efluente têxtil analisada possui diversas substâncias, além do corante VM 

adicionado. Dessa forma, existe uma competição entre as espécies afins pela fase polimérica 

para se concentrarem na mesma, ocupando sítios de interação com a molécula do polímero. 

Quanto maior esta competição entre o VM e os demais concomitantes presentes na amostra 

(inclusive outros corantes), menos acentuado será o processo de partição do analito para a fase 

superior do SAB. Mesmo com a diminuição da partição do corante VM, observada na 

aplicação do método à amostra de efluente, devido aos altos valores de K obtidos, é possível 

observar através da Fig. 33B que o SAB ainda assim apresentou alta eficiência de remoção, 

haja vista os valores de %R apresentados.  

Neste ponto vale ressaltar que, para considerar o Efeito de Matriz na determinação do 

sinal analítico, foi construída uma curva analítica utilizando a amostra de efluente como 

solvente dos padrões analíticos, realizando assim uma compatibilização entre matriz e 

amostra. A Figura 33B apresenta os resultados de %R obtidos através da quantificação 

empregando as curvas analíticas em água e em efluente. Como pode ser observado, para 

menores valores de CLA (28,75 % (m/m)), existe uma diferença significativa entre os 

resultados de %R obtidos de acordo com o tipo de curva analítica empregada. Todavia, para 

valores de CLA maiores, onde o método apresenta maior eficiência de remoção, os valores de 

%R não apresentam diferença significativa, segundo o teste-t, para um nível de confiança de 

95 %. Para o corante VM, o valor mínimo de %R obtido foi igual a 0,0038 %, o que mostra a 

alta eficiência do método quando aplicado à amostras reais. 

O mesmo estudo de remoção dos corantes a partir da amostra de efluente têxtil foi 

realizado para os corantes AM e VR, e os resultados são apresentados pelas Figuras 34 e 35, 

respectivamente. Ambos os estudos foram realizados em SAB formado por PEO 400 + 
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Na2SO4 + H2O, porém para o corante AM o pH escolhido foi 1,00, e para o VR o pH 

escolhido foi 6,00. 
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Figura 34. Estudo de recuperação do corante AM baseado na partição (A) e porcentagem 

residual (B) do mesmo, utilizando SAB formado por PEO 400 + Na2SO4 + H2O, pH = 1,00 
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Figura 35. Estudo de recuperação do corante VR baseado na partição (A) e porcentagem 

residual (B) do mesmo, utilizando SAB formado por PEO 400 + Na2SO4 + H2O, pH = 6,00 

 

Os resultados apresentados para os corantes AM e VR também apontam para uma 

potencial aplicação em efluente têxtil do SAB como ferramenta de remoção destes compostos. 

Para o AM, foram obtidos valores de K = 724,1 e %R = 0,154 %. Já para o corante VR, foram 

obtidos valores de K = 39,8 x 103 e %R = 0,023 %. Os valores de %R apresentados são aquele 



67 

 

obtidos empregando a curva analítica preparada em efluente, visando a compatibilização entre 

matriz e amostra. 

Uma análise global dos resultados apresentados neste trabalho permite afirmar, 

seguramente, que a metodologia de remoção dos corantes têxteis empregando SAB, além de 

altos valores de coeficiente de partição, removeu os corantes de forma quantitativa (%R  

0%) em diferentes condições experimentais. 

 

4.8.2. Taxa de descoloração (%D) do efluente 

A taxa de descoloração (%D) é um parâmetro comumente determinado para o controle 

de qualidade de processos de tratamento de efluente, sobretudo na remoção de espécies 

cromóforas [30,34,142-145]. Este parâmetro é calculado a partir do decréscimo da cor do 

efluente, a qual pode ser monitorada pela variação da absorbância da amostra, antes e depois 

do processo de remoção, conforme já mencionado pela Equação 11. 

A Figura 36 apresenta o espectro de absorção molecular UV/Visível do efluente, sob 

diferentes regimes de diluição. 
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Figura 36. Espectro de absorção molecular UV/Vis do efluente in natura, empregando 

diferentes fatores de diluição 
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O efluente utilizado neste estudo é oriundo de um processo de tingimento de indústria 

têxtil e, portanto, é uma matriz constituída por uma mistura de vários corantes. A 

caracterização deste tipo de amostra, identificado cada componente desta mistura, é um tipo 

de estudo passível de se realizar através, por exemplo, cromatografia líquida acoplada a 

espectrometria de massas (LC-MS). Contudo, este não é o foco deste trabalho e, além disso, a 

taxa de descoloração pode ser determinada através do monitoramento do pico de máxima 

absorção, em 515,0 nm, conforme apresentado nos espectros da Figura 36. 

A taxa de descoloração foi determinada em duas diferentes condições experimentais: 

(i) SAB PEO 1500 + Na2C4H4O6 + H2O e (ii) PEO 400 + Na2SO4 + H2O. O motivo desta 

escolha se deve ao fato de estes sistemas apresentarem maiores eficiências de remoções para 

os corantes estudados. A Tabela 8 apresenta os valores de %D obtidos empregando SAB. 

 

Tabela 8. Taxa de descoloração da amostra de efluente têxtil empregando SAB como processo de 

tratamento 

CLA / % (m/m) Taxa de descoloração (%) 

SAB PEO 1500 + Na2C4H4O6 + H2O 

28,62 96,7 ± 0,1 

32,65 97,4 ± 0,1 

37,65 97,62 ± 0,02 

42,92 97,6 ± 0,2 

44,25 97,95 ± 0,01 

PEO 400 + Na2SO4 + H2O 

37,57 96,5 ± 0,1 

41,03 97,3 ± 0,1 

45,69 97,51 ± 0,03 

50,31 97,5 ± 0,3 

 

Através dos resultados apresentados pela Tabela 8, em ambos os sistemas, altos 

valores de taxa de descoloração foram obtidos, variando de 96,5 a 97,95 %. A Tabela 9 
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apresenta uma comparação entre as taxas de descoloração obtidas neste trabalho com alguns 

métodos, propostos na literatura, os quais empregam diferentes técnicas de remoção e/ou 

degradação de corantes em efluentes. 

 

Tabela 9. Resultados de taxa de descoloração do trabalho proposto e métodos descritos na literatura 

Método Corante %D (%) Ref. 

SAB VM, AM e VR 96,5 a 97,95 Este trabalho 

Membrana  Corantes de enxofre 

1,7 (MFa) 

34 93,4 (UFb) 

99,3 (NFc) 

Adsorção  

(carvão ativado) 
Corantes de enxofre 40 a 95 34 

Tratamento Biológico 

(microalga) 
Alaranjado II e Vermelho de metila 47 a 82 142 

Eletrocoagulação 
Alaranjado reativo 84 e Índigo 

carmim 
66 a 100 143 e 144 

Oxidação  

(ozônio) 

Preto remazol 5 e Vermelho reativo 

120  
77 a 100 30 e 145 

a MF: microfiltração; b UF: ultrafiltração; c NF: nanofiltração 

 

Comparado a outros métodos descritos na literatura, de um modo geral, a descoloração 

de efluente empregando SAB, se mostrou muito eficiente, com valores de %D compatíveis 

àqueles de métodos que apresentaram maiores remoções de cor, como por exemplo, 

eletrocoagulação e oxidação. .Entretanto, o SAB ainda apresenta vantagens estratégicas em 

relação aos demais métodos descritos na literatura, como o baixo custo, simplicidade e caráter 

ambientalmente seguro. Estes resultados mostram que, independentemente do tipo de corante 

presente no efluente e da complexidade da amostra, o SAB é uma excelente abordagem para o 

tratamento deste tipo de matriz aquosa.  O método apresentou também uma grande robustez, 

haja vista que foram obtidas altas eficiências de remoção (e taxa de descoloração) em 

diferentes condições experimentais. Além disso, nessa mesma perspectiva de aplicação da 
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técnica em efluentes têxteis, podem ser feitos ensaios futuros, empregando SABs com um 

volume reduzido de FS (como por exemplo, no ponto C da Figura 14). Sob estas condições, o 

procedimento apresentaria menor custo, haja vista a menor quantidade de polímero requerida 

para o preparo do sistema. 
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5. CONCLUSÃO 

 

Neste trabalho foram desenvolvidos novos sistemas aquosos bifásicos (SAB) 

compostos por polímero + eletrólito + água (PEO 4000 + tartarato de sódio + água e PEO 

6000 + tartarato de sódio + água), ambos a 25 oC. Neste estudo foi observado uma maior 

capacidade de indução de fases de polímeros com maiores massas molares. A obtenção de 

novos diagramas de fases de SAB ainda é estratégica, pois amplia as possibilidades de 

aplicação da técnica de extração. 

Foi desenvolvido um método ambientalmente seguro, dentro dos princípios da 

Química Verde, para a extração dos corantes têxteis Verde de Malaquita (VM), Azul de 

Metileno (AM) e Vermelho Reativo 195 (VR), utilizando a técnica dos Sistemas Aquosos 

Bifásicos. O processo de transferência das moléculas de corante para a fase superior do 

sistema é espontâneo e, é possível otimizá-lo através da modulação de variáveis 

experimentais, como pH do meio, tipo de eletrólito e polímero formador do SAB, além da 

composição (CLA) do mesmo. Isso faz com que o SAB se apresente como uma alternativa 

atrativa para o tratamento de efluentes têxteis, tendo em vista as vantagens desse sistema em 

termos econômicos e ambientais. 

Para diferentes condições experimentais, os corantes se concentraram 

preferencialmente na fase superior do SAB, apresentando altos valores de coeficiente de 

partição e remoções quantitativas a partir da fase inferior do SAB. Valores de K e %R iguais a 

4,10 x 104 e 0,0069 % foram obtidos, respectivamente, para o corante VM, o qual apresentou 

maior eficiência de remoção empregando a metodologia proposta. 

Para testar a eficiência do SAB na remoção de corantes em processos no tratamento de 

efluentes de indústrias, uma amostra de efluente têxtil foi analisada, sob as condições ótimas 

previamente determinadas. Neste estudo, todos os corantes apresentaram altos valores de K 
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(superiores a 724,1) e baixos valores de %R (inferiores a 0,154 %), mostrando o grande 

potencial da metodologia na purificação deste tipo de matriz. Além disso, o método 

empregando SAB apresentou altas taxas de descoloração da amostra de efluente têxtil 

(superior a 96,5%). 

Os resultados obtidos neste trabalho geram uma grande perspectiva no emprego desta 

técnica em escala industrial, pois além de eficiente, o SAB é um tipo de operação unitária 

ambientalmente segura, atendendo as atuais demandas ambientais. Novos estudos para a 

elaboração de plantas piloto são necessários para a continuidade do projeto. 
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Figura AI-1. Efeito do pH na partição (A) e porcentagem residual (B) do corante Verde 

Malaquita, em SAB PEO 1500/Na2SO4 
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Figura AI-2. Efeito do pH na partição (A) e porcentagem residual (B) do corante Verde 

Malaquita, em SAB PEO 1500/Na2C4H4O6 

 



86 

 

30 35 40 45 50 55

0

50

100

150

200

250

300
K

CLA / % (m/m)

 pH = 1,00

 pH = 6,00

 pH = 11,0

(A)

 

30 35 40 45 50

0

3

6

9

12

15
(B)

CLA / % (m/m)

%
R

 pH = 1,00

 pH = 6,00

 pH = 11,0

 

Figura AI-3. Efeito do pH na partição (A) e porcentagem residual (B) do corante Azul de 

Metileno, em SAB PEO 1500/Na2SO4 
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Figura AI-4. Efeito do pH na partição (A) e porcentagem residual (B) do corante Azul de 

Metileno, em SAB PEO 1500/ Na2C4H4O6 
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Figura AI-5. Efeito do pH na partição (A) e porcentagem residual (B) do corante Vermelho 

Reativo 195, em SAB PEO 1500/Na2SO4 
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ANEXO II 
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Figura AII-1. Influência do eletrólito formador do SAB na partição (A) e porcentagem 

residual (B) do corante Verde Malaquita, em SAB com PEO 1500 + sal + H2O, pH = 1,00 
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Figura AII-2. Influência do eletrólito formador do SAB na partição (A) e porcentagem 

residual (B) do corante Verde Malaquita, em SAB com PEO 1500 + sal + H2O, pH = 11,00 
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Figura AII-3: Influência do eletrólito formador do SAB na partição (A) e porcentagem 

residual (B) do corante Azul de Metileno, em SAB com PEO 1500 + sal + H2O, pH = 6,00 
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Figura AII-4: Influência do eletrólito formador do SAB na partição (A) e porcentagem 

residual (B) do corante Azul de Metileno, em SAB com PEO 1500 + sal + H2O, pH = 11,0 
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Figura AII-5. Influência do eletrólito formador do SAB na partição (A) e porcentagem 

residual (B) do corante Vermelho Reativo 195, em SAB com PEO 1500 + sal + H2O, pH = 

1,00 
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Figura AII-6. Influência do eletrólito formador do SAB na partição (A) e porcentagem 

residual (B) do corante Vermelho Reativo 195, em SAB com PEO1500 + sal + H2O, pH = 11,0 
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ANEXO III  
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Abs = 91,05142 [VM] – 0,10543 

 

R = 0,99708 

Figura AIII-1. Curva analítica para determinação do corante VM na fase inferior do SAB PEO 1500 

+ Na2C4H4O6 + H2O, pH = 6,0. 
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Figura AIII-2. Curva analítica para determinação do corante AM na fase inferior do SAB PEO 1500 

+ Na2C4H4O6 + H2O, pH = 1,0. 
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Figura AIII-3. Curva analítica para determinação do corante VR na fase inferior do SAB PEO 1500 

+ Na2C4H4O6 + H2O, pH = 6,0 

 

 

 

 


