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APRESENTACAO

A colecéo “A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2” é uma obra
que tem um conjunto fundamental de conhecimentos direcionados a industriais,
pesquisadores, engenheiros, técnicos, académicos e, € claro, estudantes. A colegao
abordara de forma categorizada pesquisas que transitam nos varios caminhos
da quimica de forma aplicada, inovadora, contextualizada e didatica objetivando
a divulgacgao cientifica por meio de trabalhos com diferentes funcionalidades que
compdem seus capitulos.

O objetivo central foi apresentar de forma categorizada e clara estudos
relacionados a revestimentos inteligentes — smart coatings; técnicas eletroquimicas;
modificacao de superficie; processo foto-Fenton; dessulfurizacdo adsortiva de diesel;
otimizacao de sensores; contaminantes organicos; degradacao de compostos;
nanotubos de carbono hidrofilicos; oxidagao parcial do metano; producéao de etanol;
tratamento de efluente aquoso; producao de biogas; processo oxidativo avang¢ado;
particao de ions metalicos; ensino de polimeros; reutilizacdo de 6leo industrial;
analise complexométrica de aluminio e modelagem molecular. Em todos esses
trabalhos a linha condutora foi o aspecto relacionado a caracterizacao, aplicacéo,
otimizacao de procedimentos e metodologias, entre outras abordagens importantes
na area de quimica, ensino e engenharia quimica. A diversidade de Debates na
pesquisa em Quimica tem sido um fator importante para a contribuicao em diferentes
areas.

Temas diversos e interessantes sdo, deste modo, discutidos aqui com a
proposta de fundamentar o conhecimento de académicos, mestres e todos aqueles
qgue de alguma forma se interessam pela area de quimica tecnoldgica, bacharel e
licenciatura. Possuirum material que demonstre evolugéo de diferentes metodologias,
abordagens, aplicacbes de processos, caracterizacdo com diferentes técnicas
(eletroquimica, microscopia, espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier e raios-X) substanciais € muito relevante, assim como abordar temas atuais
e de interesse tanto no meio académico como social.

Portanto, esta obra é oportuna e visa fornecer uma infinidade de estudos
fundamentados nos resultados experimentais obtidos pelos diversos pesquisadores,
professores e académicos que desenvolveram seus trabalhos que aqui serao
apresentados de maneira concisa e didatica.

Jéssica Verger Nardeli
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CAPITULO 15

SISTEMA AQUOSO BIFASICO: CONCEITOS,
PROPRIEDADES E APLICACOES NA PARTICAO DE
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RESUMO: A extracao com solvente é aplicada
com sucesso a pré-concentracdo de ions
metalicos e frequentemente significava o uso de
reagents organicos toxicos. O descarte destes
tém sido um problema detectado pelos 6rgaos
ambientais e, portanto, o desenvolvimento
de alternativas menos nocivas €& importante.
Nesta revisdo, foram examinadas a aplicacéao
de sistemas bifasicos aquosos (SAB) na
extracdo de ions metalicos, analisando suas
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propriedades, seu potencial e limitacoes,
sugerindo que os SAB podem ser um substituto
eficiente para sistemas bifasicos 6leo / agua.
Os SAB tém como componente majoritario a
agua. Os demais components ndo sao toxicos
nem inflamaveis, e em alguns casos, sao
biodegradaveis.

PALAVRAS-CHAVE: Sistema aquoso bifasico.

fons. extragao.

AQUEOUS TWO-PHASE SYSTEM:
CONCEPTS, PROPERTIES AND
APPLICATIONS IN THE PARTITION OF
METAL IONS

ABSTRACT: Solvent extraction is successfully
applied to preconcentration of metal ions and
often meant the use of toxic organic reagents.
The disposal of these has been a problem
detected by environmental agencies and,
therefore, the development of less harmful
alternatives is important. In this review, we
examine the application of aqueous two-phase
systems (SAB) in the extraction of metal ions,
analyzing their properties, their potential and
limitations and we suggest that SAB could be
an efficient substitute for two-phase oil / water
systems. SAB’s main component is water.
The other components are neither toxic nor
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flammable, and in some cases, they are biodegradable.
KEYWORDS: Aqueous two-phase. lons. Extraction.

11 CONCEITOS E PROPRIEDADES

O desenvolvimento de métodos de extracdo, separacao e pré-concentracao
de ions metélicos é fundamental e desperta muito interesse em inUmeras areas
de importancia tecnoldgica e académica. Um exemplo disso é a necessidade de
se utilizar métodos de pré-concentracdo ambientalmente corretos com o objetivo
de melhorar a sensibilidade de técnicas instrumentais. Nesse contexto surgem os
sistemas aquosos bifasicos (SAB) que tém como componente majoritario a agua.
Os demais componentes ndo sao toxicos nem inflaméaveis, e em alguns casos, séo
biodegradaveis (Da Silva et al., 2006).

O SAB foi descoberto em 1896 quando Beijerinck percebeu que ao misturar
uma solugdo aquosa de gelatina com agar ou agar e amido ocorreu a formacao de
um sistema com aspecto turvo que deixado em repouso, por algum tempo, formava
duas fases (Da Silva et al., 2006; Farajzadeh et al., 2009). Porém, s6 em 1984 com
os trabalhos de Zvarova e colaboradores que esse sistema foi utilizado na particéo
de ions metalicos. Zvarova et al. (1984) estudou os metais radionuclideos ?°Na, “?K,
Zn, °Co, "'5Cd, %Cu, **Ce, ""7Lu, %'Cr, 5215Ey, "4In, %Zr, 82Br (Rodrigues, 2012).

Na década de 1990, Rogers et al. (1996), demonstraram a influéncia de alguns
dos parametros do sistema no particionamento de ions metélicos e relataram que os
SAB eram limitados ao uso de extratores hidrossoluveis, tais como os halogenetos,
tiocianatos, arsenazo lll, alizarina e outros. Mas em 2008 Rodrigues e colaboradores
utilizaram copolimeros tribloco, mostrando, pela primeira vez, a possibilidade de se
utilizar um complexante pouco soluvel em agua. Isso possibilitou uma expanséo da
aplicacédo do SAB na extracdo de ions metalicos (Rodrigues, 2008; Lemos et al.,
2013). Atualmente, ainda sao poucos os trabalhos encontrados na literatura acerca
da aplicagcdo dos SAB a particdo de metais, quando comparados com aqueles
aplicados a particado de biomoléculas (Zaslavsky, 1995).

Os SAB sao formados sob condi¢cdes termodinamicas especificas (temperatura,
pressao e concentracdo) (Martins et al., 2008), a partir da mistura entre solugcbes
aquosas de dois polimeros quimicamente diferentes (Zaslavsky, 1995), ou um
polimero e um sal inorgénico (Martins et al., 2008) ou ainda a partir de dois tipos de
eletrélitos fisicamente incompativeis (Bridges et al., 2006).

Porém, esse conceito de SAB exige a fixacdo de determinadas condi¢des
termodinédmicas, tais como faixa especifica de temperatura, pressédo e composicao
dos constituintes. A etapa de separacdo de fases resulta, na maioria dos casos,

em um sistema heterogéneo composto por duas fases imisciveis, com uma fase
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superior (FS), rica em polimero, e uma fase inferior (Fl), rica em sal, sendo a agua o
componente majoritario. A Figura 1. ilustra um SAB formado por PEO 1500, sulfato
de sodio e agua (Da Silva et al., 2006; Rodrigues et al., 2008).

Ha vérias vantagens na utilizagdo do SAB como metodologia de separacéo,
tais como: a natureza bifasica oferece varias vantagens na utilizacdo dos SAB como
técnica de separagdo, como: (i) ambiente adequado para preservagao da atividade
biolégica de solutos (De Oliveira et al., 2007; Haraguchi et al., 2004), devido ao alto
teor de agua, que simula ambientes celulares; (ii) baixa tensao interfacial, o que
beneficia o processo de difusdo de compostos através da interface; (iii) possibilidade
de aplicacédo em larga escala e (iv) capacidade de extrair tanto espécies carregadas
quanto neutras para a FS, ao passo que na extracado liquido-liquido tradicional
(ELT) apenas espécies neutras sao extraidas eficientemente para a fase polimérica
(Rodrigues, 2012).

(FASE SUPERIOR )
[PEO 1500] = 32,36% (m/m)
[Na,S0,] = 2,84% (m/m)

|_[H,0] = 64,80% (m/m)

COMPOSICAO GLOBAL
[PEO 1500] = 32,28% (m/m)
[Na,S0,] = 9,24% (m/m)
[H,0] = 58,48% (m/m)

( FASE INFERIOR A
[PEO 1500] = 2,47% (m/m)
[Na,S0,] = 15,63% (m/m)

(_[H,0]= 81,90% (m/m)

Figura 1. Composi¢des para um ponto de mistura do sistema aquoso bifasico poli(6xido de
etileno), PEO1500 g mol~' + sulfato de sédio + agua , a 25 °C (RODRIGUES, 2012 - Adaptada).

Geralmente é utilizado um diagrama de fase retangular (Figura 2) para
representar a composi¢cdo quimica das duas fases do SAB que se encontra em
equilibrio termodindmico. Essa representacéo grafica é de grande importéncia
para os estudos de particdo, pois é utilizada como ferramenta basica para um
processo de extracdo. Os dados de equilibrio apresentados nesses diagramas
estdo relacionados a variacdo da energia livre de Gibbs do sistema, e auxiliam na
compreensao dos fatores que governam a particdo de um analito qualquer nos SAB
(Da Silva et al., 2006).
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Figura 2 Diagrama de fase expresso em coordenadas retangulares de um SAB constituido por
polimero e eletrdlito (Rodrigues, 2012).

A construcdo desses diagramas permite obter informacdes fundamentais
para a compreensao das caracteristicas do sistema com uma ou duas fases, a
composicao da fase superior (CFS) e composicao da fase inferior (CFl). A linha
binodal (LB) é a fronteira que delimita as composi¢cdes de equilibrio nas quais o
sistema se apresenta com uma ou duas fases, sendo pontos de mistura acima
da linha binodal geram sistemas bifasicos e pontos de mistura abaixo desta linha
geram sistemas monofasicos. A posicdo da LB no diagrama pode variar com a
hidrofilicidade/hidrofobicidade e a massa molar média do polimero, natureza do
eletrélito, temperatura, pressdao e pH do meio (Da Silva et al., 2005). Existem
diferentes métodos para a obtencédo da linha binodal, entretanto o mais utilizado
envolve titulacdo turbidimétrica para determinacao da linha pseudo-binodal (o termo
“pseudo” se deve ao fato de que esta linha € obtida fora do equilibrio termodinamico)
e posterior analise das composicdes das fases (Zaslavsky, 1995; Da Silva et al.,
2006).

Essas linhas de amarracéo, apresentadas na Figura 2, sdo retas que unem 0s
pontos no diagrama que representam a composicao das duas fases em equilibrio
termodinédmico. Todas as propriedades termodindmicas intensivas (indice de
refracéo, densidade, condutividade, composicao, absortividade molar, etc.) de cada
fase sé&o constantes, ao longo de uma mesma linha de amarracgao, independente da
composicao global desse sistema (Da Silva et al., 2006; Rodrigues, 2012).

Por outro lado, as propriedades termodinamicas extensivas (volume, massa,
capacidade calorifica, etc.) variam ao longo de uma mesma linha de amarracéo. Isso
pode ser exemplificado observando-se a Figura 3, onde os pontos de composi¢ao
global A, B e C terdo uma mesma composicdo de fase superior identificada pelo
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ponto CFS, e uma mesma composicéo de fase inferior, dada por CFIl. Deste modo,
a medida que se desloca em cima de uma linha de amarrag¢do, em direcéo a parte
inferior do diagrama, por exemplo, obtém-se composicdes globais que formarao
SAB com maior volume de fase inferior. Em contrapartida, quando se desloca em
direcdo a parte superior do diagrama, ocorre o inverso, obtém-se sistemas com
maior volume de fase superior (Rodrigues, 2012).

50 =
CES

e
=
i

-

[Polimero] / % (m/m)

[Sal] / % (m/m)

Figura 3. Diagrama de fase explicitando a variagéo do volume das fases em fungéo das
diferentes composi¢des globais do SAB (Rodrigues, 2012).

O ponto D (Figura 3) representa uma composi¢cdo global que pertence a
uma LA com comprimento menor que a linha de amarragcéo que contém o ponto B,
isto significa que a diferenca entre as propriedades termodinamicas das fases do
sistema com composicao global D sdo menores do que aquelas apresentadas entre
as fases dos sistemas com composi¢cdes globais A, B ou C. A diminui¢do sucessiva
nos comprimentos das linhas de amarracdo (CLA) leva ao ponto critico (Pc). A
medida que as composi¢des das duas fases do sistema aproximam deste ponto, a
diferenca entre as propriedades termodindmicas dessas fases diminuem até que,
teoricamente, tornam-se iguais no Pc (Rodrigues, 2012).

O comprimento da linha de amarracdo €& um importante parametro
termodinémico utilizado para medir a diferenca entre as propriedades intensivas das
fases em equilibrio. Este parametro € calculado a partir dos valores de composicao
dos solutos de cada fase, de acordo com a Equacao 1.:

CLA=[(C§ — €1+ (C5— ch*? (1)

onde C; e C; sdo as concentragdes de polimero % (m/m) e ¢ e Ci séo as
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concentragdes do sal % (m/m) nas fases superior e inferior, respectivamente. A
diferencaentreaspropriedadestermodinamicasintensivas édiretamente proporcional
ao valor do CLA. Isso significa que quanto maior a diferenca entre as propriedades
maior sera a eficiéncia na extracéo e/ou particao do analito de interesse, desde que
o mesmo tenha afinidade por uma das fases (Da Silva, 2006). Em contrapartida,
a diminuicdo do CLA faz com que a composi¢do das duas fases se aproximem do
ponto critico (Pc), onde a diferenca entre as propriedades termodinamicas dessas
fases diminui. Essa diminuicdo pode ocorrer até que a linha de amarracdo seja
reduzida a um ponto critico, local onde as propriedades termodinamicas intensivas
sao iguais e o sistema se apresenta monofasico (Rodrigues, 2012; Borges, 2014;
Santos, 2014).

21 APLICACAO DO SAB NA EXTRACAO DE iONS METALICOS

Em geral, os trabalhos aplicando os SAB na extracdo de ions metéalicos sao
conduzidos de trés formas: na auséncia de qualquer agente extrator; na presenca
de um agente extrator solivel em agua ou utilizando-se um complexante do metal
ligado ao polimero (Da Silva et al., 2006; Rogers et al., 1993; Rogers et al., 1995 ).

De maneira geral, a forma de SAB mais empregada na extracdo de ions é
aquela em que se utilizam complexantes soliveis em agua, podendo 0s mesmos
ser de origem orgénica ou inorganica. A utilizacdo desses complexantes proporciona
uma melhoria na particdo dos ions metéalicos para a fase rica em polimero. Isso
ocorre por causa da maior interacdo do complexo metélico formado com os
componentes presentes na fase rica em polimero (fase superior). Dessa forma, o
tipo e a concentracdo do complexante a ser utilizado sao importantes, pois podem
otimizar a extragao/separacéo de um grupo de metais em uma amostra, tornando o
processo mais seletivo (Da Silva et al., 2006; Santos, 2014 ).

Na literatura ha trabalhos abordando a aplicacdo de SABs a extracao de
ions metalicos como ouro (Zhang et al., 2001; Bulgariu, 2011), bismuto (Graber
et al., 2000), niquel (Yoshikuni et al., 2005), cobre (De Lemos et al., 2012), zinco
(Bulgariu, 2007), mercurio (Bulgariu, 2006), entre outros. Além desses, também
foram encontrados trabalhos que aplicaram SAB a extiracbes seletivas de metais
em presenca de outro ion metélico, tais como, niquel/cobalto (Rodrigues et al.,
2013; Patricio et al., 2011), ferro/titanio/magnésio (Xie et al., 2011), e outros.

A Tabela 1 reune alguns trabalhos que utilizaram os SAB na extracdo de
ions Cd(Il) e Pb(ll), obtendo percentuais de extracéo (%E) acima de 85,5%. Esses
ions foram seletivamente particionados para fase superior (fase rica em polimero),
utilizando, na maioria dos trabalhos, os ions haleto ou tiocianato como agentes
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extratores. Porém, na maioria desses trabalhos o SAB foi otimizado diretamente em
meio aquoso e/ou em lixiviado de componentes eletrénicos, sendo o enfoque maior
a eficiéncia de extracao e nao na pré-concentracédo dos analitos. Nao foi encontrado
na literatura trabalhos que propusessem o procedimento do SAB diretamente na
amostra de interesse, o leite, visando extracao e pré-concentragdo simulténeas.

SAB ions Extrator ~ %E,, Ref.
L35+NaZSO4+Agua Cd( lodeto 98 Rodrigues et al., 2008
L35+Li,SO,+Agua Cd(ln) lodeto 99,2 Lacerda et al., 2009
PEG(1550)+ (NH 4)ZSO4+Agua Cd(n lodeto 89,2 Bulgariu, 2008
PEO+(NH 4)2804+.L'\gua Cd(ln) lodeto 99,2 Bulgariu, 2007
PEO+(NH 4)2804+Agua Cd(ln) lodeto 96,4 Bulgariu, 2013
L64+Na2C4H4OG+Agua Cd(lry lodeto 66,4 Rodrigues et al., 2013

Tabela 1. Alguns trabalhos encontrados na literatura que abordam a extragdo de Cd (II) por
SAB, usando o iodeto como agente extrator.

31 CONSIDERACOES FINAIS

O SAB tem se mostrado um método de extracao eficiente e até seletivo para
certos ions, sendo possivel sua aplicagcao a amostras reais. Sua utilizagdo como um
método alternativo, em substituicdo aqueles que empregam solventes organicos, &
completamente vidvel e vantajoso devido a sua nao-toxicidade. Isso tem tornado
o SAB um método analitico muito interessante para a maioria dos ions metalicos
estudados, por realizar uma extracédo significativa para a fase rica em polimero
utilizando ou ndo um agente extrator.

Apesar do aumento no numero de estudos sobre a particao de ions metalicos
em SAB, ainda s&o necessarias investiga¢cdes que contribuam para a compreenséao
dos parametros que governam a particdo desses ions metalicos nos SAB, a fim de
otimizar o potencial extrator e a aplicabilidade deste sistema.
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