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RESUMO

Com o continuo desenvolvimento das inddstrias e o aumento populacional
desenfreado, um grande volume de poluentes organicos é lancado nos corpos
hidricos devido ao despejo inadequado de efluentes urbanos, comprometendo a
qualidade desses recursos e ameacando a seguranca ecologica e a saude humana.
Os meétodos convencionais de tratamento de efluentes s&o insuficientes para
promover a remocédo eficaz de diversos contaminantes, tornando-se necessario o
desenvolvimento de novas abordagens. Dentre as técnicas emergentes podemos
destacar a extracdo liquido-liquido, principalmente quando associada aos solventes
eutéticos profundos, que surge como uma alternativa promissora, oferecendo
eficiéncia, baixa toxicidade e custo acessivel. Portanto, esse trabalho apresenta a
aplicacdo de um solvente eutético natural, composto por mentol e &cido caprilico, na
extracdo liquido-liquido de poluente organico em efluente sintético, utilizando o azul
de metileno como analito padrdo. A caracterizacdo do solvente eutético natural foi
realizada por meio de analise de espectroscopia no infravermelho, que permitiu
comprovar a formagéo do solvente. A curva de calibragéo do analito apresentou uma
boa correlacéo na faixa de concentracéo estudada, evidenciada por um coeficiente de
determinacao satisfatorio, sendo utilizada para quantificar o azul de metileno e calcular
os indices de remocdo nas etapas subsequentes. A metodologia de extracdo foi
otimizada através dos seguintes parametros: tempo de separacédo (30 s), propor¢cao
de volume de fase (2:1 efluente/solvente), concentragéo inicial do poluente (6 mg L™),
pH do meio (6,0) e numero de ciclos de extracdo (2 ciclos), resultando em uma
eficiéncia de remocéo na faixa de 79 a 86%. Desta forma, a metodologia proposta
demonstrou ser uma solucao sustentavel e eficiente para a remog¢éo de contaminantes
organicos em efluentes.

Palavras-chave: Solvente eutético profundo. Sustentabilidade. Remocdo de
poluentes. Efluente.



ABSTRACT

With the continuous development of industries and the unrestricted population growth,
a large volume of organic pollutants is being released into water bodies due to
inadequate discharge of urban effluents, compromising the quality of these resources
and threatening ecological safety and human health. Conventional wastewater
treatment methods are insufficient to promote the removal of various contaminants,
and new approaches need to be developed. Among the emerging techniques we can
highlight liquid-liquid extraction, mainly when associated with deep eutectic solvents,
which emerges as a promising alternative, offering efficiency, low toxicity and cost-
effectiveness. Therefore, this work presents the application of a natural eutectic
solvent, composed of menthol and caprylic acid, in the liquid-liquid extraction of an
organic pollutant in synthetic effluent, using methylene blue as standard analyte. The
natural eutectic solvent was characterized through infrared spectroscopy analysis,
which confirmed the formation of the solvent. The calibration curve of the analyte
showed good correlation within the studied concentration range, evidenced by a
satisfactory determination coefficient, being used to quantify the methylene blue and
calculate the removal rates in subsequent stages. The extraction methodology was
optimized through the following parameters: separation time (30 s), phase volume ratio
(2:1 effluent/solvent), initial pollutant concentration (6 mg L™%), medium pH (6.0), and
number of extraction cycles (2 cycles), resulting in a removal efficiency ranging from
79% to 86%. Thus, the proposed methodology has proven to be a sustainable and
efficient solution for the removal of organic contaminants in effluents.

Keywords: Deep eutectic solvent. Sustainability. Removal of pollutants. Effluent.
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1. INTRODUCAO

Ao longo dos ultimos anos, a preocupagdo com a poluicdo ambiental tem
crescido em proporgdes alarmantes devido a uma série de fatores, incluindo o
aumento desenfreado da populacgéo, o planejamento urbano inadequado, a expansao
das industrias e o crescimento da producdo agricola. Esses elementos tém
desencadeado uma degradacéo significativa dos recursos hidricos e uma reducao na
qualidade geral do meio ambiente. (LANGANKE, 2017). Nesse contexto, TUCCI et al.
(2008) destacam que as areas urbanas desempenham um papel crucial na
contaminacdo das aguas, devido ao despejo de esgoto doméstico, industrial e pluvial,
resultando em impactos ambientais adversos nos corpos hidricos. O efluente, veiculo
desses contaminantes, transporta uma variedade de poluentes, incluindo compostos
organicos, metais, nutrientes, patbgenos e outras substancias nocivas.

A intensificacdo da urbanizac&o tem promovido a instauracdo de um ciclo de
contaminacdo, no qual as aguas residuais produzidas pela populacdo urbana,
desprovidas de tratamento adequado, acabam por ser despejadas nos rios
comprometendo a qualidade desse sistema hidrico (FLORENCIO AND MALPASS et
al., 2014). Aproximadamente um terco de todos os compostos organicos produzidos
no mundo tém como destino o meio ambiente. Cerca de 800 compostos quimicos tém
sido detectados em diferentes amostras de agua e, entre eles, 118 sdo considerados
mundialmente como prioritarios para efeito de controle ambiental (SIMOES, 2013).
Essas substancias, sejam sintéticas ou naturais, tém o potencial de interagir com
diversos ecossistemas, podendo causar danos tanto para os seres humanos quanto
para o meio ambiente (CARNEIRO, 2016).

A Resolugdo CONAMA 357, complementada pela Resolugcdo 430/11,
estabelece parametros, padrées e diretrizes para o descarte de efluentes em corpos
de agua receptores, vedando o despejo de poluentes organicos (CONAMA, 2011).
Embora a legislagdo imponha limites, ela aborda apenas uma fragéo destes poluentes
(como, por exemplo, pesticidas), deixando de abranger diversas outras classes, como
farmacos, hormoénios, corantes e outros contaminantes emergentes.

No Brasil, o tratamento de esgoto € tradicionalmente realizado em tanque de
aeracdo, seguido de decantacéo e finalizado pela desinfec¢do por ultravioleta (em
pequenas cidades o uso de hipoclorito de sodio é bastante comum nesta etapa do

tratamento). Porém, os efluentes industriais sdo bastante diversificados na sua
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composicao quimica, podendo conter poluentes potencialmente toxicos e resistentes
aos sistemas convencionais de tratamento (BITTENCOURT et al., 2016; CARNEIRO,
2016). A ineficiéncia destes processos em remover contaminantes pode ser
confirmada pela constante presenca destes compostos na 4gua, solos e em lodos de
efluentes domésticos e industriais. No caso dos lodos, a contaminacéo por poluentes
organicos impossibilita que estes residuos possam ser utilizados na agricultura ou
reciclados para outras aplicacdes. Este mesmo efeito danoso se estende a solos e
especialmente a 4gua, que sdo de amplo uso em atividades agricolas, domésticas e
industriais (BITTENCOURT et al., 2016).

Sendo assim, torna-se fundamental o estudo e desenvolvimento de novas
metodologias para a remocdo destes contaminantes. Atualmente, as técnicas
utilizadas para a remocéo e degradacéo de poluentes organicos em efluentes incluem
o uso de membranas de filtracdo (SHI et al.; 2023), filtros biolégicos (GUO et al., 2023),
adsorcdo em carvao ativado (IDRIS et al., 2024) e processos oxidativos avancados
(KHAN et al.; 2023), entre outros. No entanto, apesar de apresentarem eficiéncia na
remocado de algumas classes de contaminantes, estas metodologias possuem
desvantagens como alto custo operacional e energético, necessidade de manutencao
regular e mao de obra especializada, e a possibilidade de geracdo de subprodutos
toxicos do tratamento. Neste sentido, a técnica de extracao liquido-liquido se mostra
como uma alternativa vantajosa devido a sua eficiéncia e seletividade, principalmente
qguando aliada a utilizacdo de solventes verdes como, por exemplo, os solventes
eutéticos.

Os solventes eutéticos profundos consistem em uma mistura de dois ou mais
compostos que produzem um produto com um ponto de fusdo muito inferior ao dos
componentes individuais, e sdo uma alternativa aos solventes organicos tradicionais.
Suas caracteristicas incluem estabilidade térmica e baixa volatilidade, juntamente com
um custo acessivel e um processo de sintese simples, exigindo apenas agitagéo e
aguecimento (SARKAR AND PANDEY et al., 2023; SMITH et al., 2014). O uso de
componentes naturais como agucares e acidos organicos na mistura eutética formam
os chamados solventes eutéticos profundos naturais (NADES) (SMITH et al., 2014),
que conferem baixa toxicidade, biocompatibilidade e capacidade de biodegradacéo as
misturas eutéticas resultantes. A diversidade de combinacgfes disponiveis para a
formacdo de solventes eutéticos permite também a modulacdo das propriedades

fisico-quimicas de acordo com as necessidades de aplicacéo.
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O presente estudo apresenta 0 uso de solvente eutético profundo natural a
base de acido caprilico e mentol, como fase extratora para a técnica de extracao

liquido-liquido, aplicada a remocéo de poluente organico em efluente sintético.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
Avaliar a aplicagdo de solvente eutético profundo natural (NADES) a base de
mentol e acido caprilico na extracao liquido-liquido de poluente organico em efluente

sintético.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

° Sintetizar o solvente eutético profundo natural a partir de mentol e acido
caprilico;

) Caracterizar o solvente eutético profundo natural através da analise de
espectroscopia de infravermelho;

° Construir a curva de calibracdo externa para o azul de metileno (AM);

) Otimizar os parametros de extracdo liquido-liquido do efluente sintético
a base de azul de metileno (utilizado como padréo de poluente organico) incluindo:
tempo de separacdo, volume de fase (proporcdo solvente eutético/poluente),
concentracédo inicial do poluente, pH do meio reacional, e avaliacdo dos ciclos de

extracdo, utilizando a metodologia proposta.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CONTAMINACAO DAS AGUAS

As aguas superficiais sdo aquelas que nao penetram no solo, acumulam-se
na superficie, escoam e dao origem a rios, riachos, lagoas e corregos (ANA, 2020),
sendo uma das principais fontes de abastecimento de agua potavel do planeta. Com
0 crescimento da populagéo, houve um aumento na utilizagdo das aguas superficiais,
isso porque estas sdo usadas para realizacdo das mais diversas atividades em
diferentes setores da economia, tais como de bens e servigos, comércio, industria,
producédo de energia e agronegdcio. Devido ao intenso uso, as aguas superficiais tém
recebido uma crescente descarga de produtos quimicos perigosos ao meio ambiente
o que tem afetado o equilibrio dos ecossistemas naturais (WHITE et al., 1998; SHAO
et al., 2019; BAILAO et al., 2020ab).

O Brasil possui uma distribuicdo pouco uniforme dos recursos hidricos, a
regido amazonica, que comporta menos de 5% da populagéo, concentra 70% da agua
doce disponivel no pais. O aumento populacional e a poluicdo hidrica representam
ameacas a seguranca hidrica, sendo esta Ultima uma das principais causas da
reducado da disponibilidade de 4gua potavel (IBGE, 2023).

As atividades humanas séo as principais responsaveis pela contaminac¢éo das
aguas. Agua contaminada ou poluida € aquela que sofre alteracbes em sua
composicdo até ficar impropria para uso (LANA, 2013; GOMES et al.,, 2018;
CAVALCANTE, 2020; MENDES, 2020). Ha trés formas principais de contaminac¢ao

de um corpo ou curso d 'agua: fisica, bioldgica e quimica, conforme o Quadro 1.

Quadro 1. Formas de contaminacdo da agua.

Tipo de contaminagéao Consequéncia
Forma fisica Altera as caracteristicas fisicas da agua,
como temperatura e cor.
Forma biolégica Consiste na introdug&o de organismos ou

microrganismos estranhos aquele
ecossistema, ou entdo no aumento danoso
de determinado organismo ou micro-
organismo ja existente.
Forma quimica Presenca de substancias quimicas toxicas
na agua.
Fonte: Adaptado Mendes et al., (2020).




22

A poluicdo da agua pode manifestar-se de duas formas: pontual ou difusa. A
contaminacao pontual é originada pela liberacdo de residuos industriais e de estacfes
de tratamento de esgoto, sendo localizada e facilmente identificavel. Por outro lado, a
contaminagao difusa resulta do escoamento urbano superficial, das atividades
agricolas e da deposicdo atmosférica. Quando difusa, a poluicdo se dispersa pela
regido, tornando-se mais desafiadora de detectar, monitorar e remediar (SODRE,
2012; YOGUI; LEONEL; COMBI, et al., 2020; MENDES, 2020 PUIATTI, 2022).

A contaminacao da agua pode ser causada por uma variedade de compostos,
incluindo substancias inorganicas e organicas. Os poluentes inorganicos incluem
metais, como chumbo, mercurio e arsénico, bem como nutrientes, como nitrogénio e
fésforo, que podem levar a eutrofizacdo e a proliferacdo de algas prejudiciais. Os
poluentes organicos, por outro lado, sdo compostos que contém atomos de carbono
e podem ser derivados de fontes naturais ou sintéticas (EMBRAPA,2018;
BERNSTEIN et al., 2022; SOUSA,2023; BAIRD et al., 2002). Os chamados poluentes
organicos se constituem num grupo de substancias quimicas que, dependendo de sua
concentracdo no meio ambiente, seja ar, 4gua ou solo, podem causar danos
significativos (CAVALCANTE et al., 2020; YOGUI; LEONEL; COMBI et al., 2020). A
sua resisténcia a biodegradacdo amplifica esses efeitos, tornando-os uma
preocupacdo ambiental devido a persisténcia e potencial impacto prolongado
(SOUSA,2023; BAIRD et al., 2002).

De acordo com a Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento Basico
(ANA,2020), grandes volumes de esgoto tratado de maneira inadequada e efluentes
industriais e agricolas sdo despejados diariamente nos corpos d’agua em todo o
mundo, ocasionando sua contaminacao por organismos patogénicos, metais traco e
produtos quimicos potencialmente toxicos. Atualmente, a maioria dos efluentes é
tratada em estacdes por meio dos métodos convencionais; entretanto, a crescente
complexidade dos efluentes pode ser um fator limitante da eficiéncia de alguns dos
processos de tratamento (NOGUEIRA et al., 2007).

3.2 TRATAMENTO DE ESGOTO
As Estacbes de Tratamento de Esgoto (ETEs) desempenham um papel

fundamental na minimizacdo da poluicdo, removendo parcialmente as cargas de

poluentes antes que os efluentes sejam lan¢cados no corpo hidrico receptor (VON
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SPERLING, 2007). Dentro dessas estacfes, uma variedade de métodos e processos
sdo empregados, sendo eles fisicos, quimicos e biolégicos (JORDAO; PESSOA,
2011). Abaixo sdo exemplificados os métodos convencionais de tratamento de esgoto.

Nas operacg0es fisicas, predomina a aplicagdo de forcas fisicas, através do
uso de grades, sedimentacédo, floculacéo, filtracdo, misturas, entre outros (LANA,
2013; FLORINDO, et al., 2017). O processo de tratamento do efluente comeca com a
etapa de gradeamento ou peneiras rotativas, onde ocorre a separacao de sélidos de
grandes dimensfes. Ap0s o desarenamento em caixas de areia, onde a areia é
removida por sedimentacdo, o esgoto passa pelo processo de desengorduramento,
onde a gordura € separada em uma caixa especifica para esse fim, chamada caixa
de gordura.Apés essa fase, o esgoto € encaminhado para a pré-aeragédo, onde ocorre
a equalizacdo de cargas de poluentes e caudais. Por ultimo, nos sedimentadores
primarios ocorre a separac¢do da matéria poluente da agua, através do processo de
sedimentacao (SILVA, 2013; SILVA,2020).

Nas operacBes quimicas, sdo utilizados métodos onde a remocgdo ou
conversdo de contaminantes se da através da adicdo de produtos quimicos ou em
decorréncia de reacfes quimicas, como por exemplo, métodos de adsorcao,
precipitacdo e desinfeccdo (LANA, 2013; FLORINDO, et al., 2017). De acordo com
Silva (2013), este processo visa aprimorar a eficacia do sistema, uma vez que, no
processo fisico, a adicdo de agentes quimicos muitas vezes auxilia na promocao da
floculacdo. Isso resulta na formacao de grandes flocos de matéria organica, facilitando
a sedimentacao. A eficiéncia do sistema de tratamento pode atingir até 60% nessa
etapa, podendo ser ainda maior, dependendo da operacédo da ETE.

J& as operacdes biologicas consistem em métodos nos quais a remoc¢ao dos
contaminantes € realizada pela acao de microrganismos nos reatores biolégicos, onde
estes consomem a matéria organica (FLORINDO, et al., 2017; MENDES, 2020). Estes
reatores contém tanques que armazenam grande quantidade de microrganismos
aerobicos, requerendo aeracdo. Dependendo do modo de operacdo da ETE esse
tratamento pode ter eficiéncia de até 95% (SILVA, 2013). O tratamento biolégico é
muito utilizado, porém pode apresentar problemas operacionais dependendo das
caracteristicas do efluente, do meio em que se encontra e da presenca de materiais
toxicos e ndo biodegradaveis. A grande quantidade de biomassa gerada para que haja
a completa oxidacdo da matéria organica também € uma desvantagem, além de

apresentar uma faixa estreita de pH e dificuldade de acomodar o lodo (TEIXEIRA;
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JARDIM, 2004; SILVA,2020). Na Figura 1, € ilustrado o esquema de funcionamento

de uma ETE, demonstrando os processos de tratamento fisico, quimico e biolégico.

Figura 1. Esquema de funcionamento de uma Estacdo de Tratamento de Esgoto.
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Fonte: Mendes, (2020).

Estudos recentes destacam uma crescente preocupacao com a presenca de
contaminantes organicos nos efluentes de ETEs, devido a persisténcia dessas
substancias mesmo apos o tratamento convencional (MELO et al., 2010; SILVA,2020).
A diversidade de compostos quimicos no efluente representa um desafio significativo
para sua completa remocao, especialmente porque os compostos organicos tendem
a ser mais resistentes a degradacdo bioldgica (DIAS, 2011; SILVA,2020). Sendo
assim, é de extrema importancia o desenvolvimento e a aplicacdo de novas

tecnologias mais eficazes para degradacao e/ou remoc¢ao desses poluentes.

3.2.1 Tratamento por Processos Oxidativos Avancados

Uma alternativa eficaz para a degradacdo de diversos compostos organicos
presentes em aguas residuais € o tratamento por Processos Oxidativos Avancados
(POAs) (DIAS, 2011). Os POAs sao baseados na geracao de radicais livres, em
especial o radical hidroxil (OHe). Este radical possui alto poder oxidante e pode

promover a degradacdo de varios compostos organicos (NOGUEIRA & JARDIM,
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1998; SOUZA et al., 2010; TIBURTIUS & PERALTA-ZAMORA, 2004). O resultado
dessas reac0Oes € a formacéo de radicais organicos que reagem com oxigénio, dando
assim inicio a uma série de reacdes de degradacdo, que podem resultar em espécies
in6cuas, como CO2 e H20 (DAVIS, 2013; SILVA, 2020).

Nos diversos Processos Oxidativos Avancados, sdo aplicados diferentes
reagentes quimicos oxidantes como o 0zonio (O3) e o peroxido de hidrogénio (H202)
associados a radiagéo ultravioleta (UV) ou visivel (Vis), e catalisadores como ions
metalicos ou semicondutores (NOGUEIRA et al., 2007), podendo envolver sistemas
homogéneos ou heterogéneos.

Dentre os POAs heterogéneos, destacam-se 0s processos de ozonizacdo
(sistemas gas-liquido) e os processos semicondutores/UV (sistemas sélido-liquido).
Porém, de forma geral, os processos heterogéneos apresentam sérias limitacdes
devido aos fendmenos de transferéncia de massa. Por outro lado, dentre os POAs
homogéneos, pode-se destacar os sistemas que envolvem a combinacdo entre ions
de ferro e peréxido de hidrogénio, na auséncia e na presenca de radiacao UV-Vis,
sendo denominados como processo Fenton e processo foto-Fenton, respectivamente.
Esses processos apresentam significativas taxas de degradacdo, além de néo
apresentarem limitacdes por transferéncia de massa, uma vez que todas as espécies
qguimicas ja estdo na fase aquosa (AGUENA,2021, SOUZA, 2010; NOGUEIRAet al.,
2007).

Sendo assim, apesar de sua elevada eficiéncia no tratamento de efluentes, os
POAs ainda se apresentam como uma técnica com elevado custo (COMNINELLIS et
al., 2008), especialmente em efluentes com alto grau de poluicdo (SCOTT & OLLIS,
1997). Além disso, a complexidade e os recursos exigidos pelos POAs constituem
outra desvantagem, a necessidade de um controle meticuloso dos parametros requer
uma atencao constante e uma infraestrutura adequada, o que pode resultar em uma
operacdo mais complexa e com custos mais elevados, especialmente em escala
industrial ANDREOZZI et al., 2003).

3.2.2 Tratamento por Processos Fisicos
Os métodos de adsorcéo e filtracdo em membrana sdo amplamente aplicados

para a remocao de poluentes encontrados nos efluentes. De acordo com Kunz (2002),

a adsorcdo com carvado ativado € um dos processos fisicos mais empregados no
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tratamento de efluentes e na remocédo de corantes téxteis. Além disso, o uso de
tecnologias de membranas, como osmose reversa, microfiltracdo, nanofiltracdo e
ultrafiltracdo, tem se mostrado altamente atrativo devido a possibilidade de
reutilizacdo da 4gua no processo industrial.

O processo de adsorcdo envolve a transferéncia de massa e fendbmenos
fisico-quimicos, onde o poluente estando em fase liquida sera absorvido por uma
superficie em fase solida. A superficie sélida é chamada de adsorvente enquanto 0s
poluentes que se aderem nela sdo chamados de adsorvatos (PEREIRA et al., 2008).
Embora seja altamente eficaz, a adsorcdo pode ser considerada dispendiosa,
dependendo do tipo de adsorvente utilizado (SIMOES, 2013).

Ja o tratamento por filtracdo em membrana ocorre pela passagem dos
efluentes em alta presséo em um sistema contendo filtros com membranas
especificas. Para cada tipo de contaminante € escolhida uma membrana, conforme a
porosidade e composi¢cdo quimica, tendo como foco o constituinte que se deseja
remover. A nanofiltracdo, a microfiltracdo e a ultrafiltragcdo podem ser aplicadas para
remocao de diferentes tipos de contaminantes, porém podem apresentar problemas
guanto ao rompimento ou o0 entupimento das membranas. Os poluentes ficam
aderidos nas membranas ap0s o tratamento, o que gera residuos no final do processo,
ndo sendo ideal para tratamentos em grande escala (METCALF & EDDY, 2016;
SALIH, 2021).

Neste contexto, torna-se crucial o desenvolvimento de novas técnicas
aplicadas a remocao de contaminantes em efluentes. Dentre os métodos alternativos,
podemos destacar o processo de extracdo liquido-liquido, conhecido por sua
simplicidade operacional e capacidade de remocdao de diferentes classes de poluentes

organicos.

3.3 EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO

A extracao liquido-liquido (ELL) € um processo de separacdo amplamente
utilizado na inddstria quimica e de processos, com 0 objetivo de transferir
seletivamente uma ou mais substancias de uma fase liquida para outra. Esse método
de extracdo é baseado na diferenca de solubilidade das substancias alvo entre duas
fases imisciveis, geralmente uma fase aguosa e uma fase organica (TREYBALL,
1980; VELASCO, 2019;). O resultado deste contato € a obtengcédo de duas fracdes
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apos a separacao das fases: um extrato - que é o solvente utilizado, impregnado com
0 soluto (analito), e um refinado - a amostra inicial sem o soluto (MOURA, 1997,
MOURA, 2023). Na Figura 2 é representado o esquema do processo de extracdo
liquido-liquido.

Figura 2. Representacao do processo de extracao liquido-liquido.

— C+B

Amostra (A) + Solvente
Soluto (B) Extrator (C)

Fonte: Autora (2024).

Solventes a base de hidrocarbonetos sdo frequentemente utilizados como
agentes extratores no processo de ELL devido a sua habilidade em dissolver
compostos apolares e facilitar separacdes de fase. Por outro lado, apresentam
desafios como inflamabilidade, além da volatilidade desses solventes contribuir para
a poluicdo do ar. Além disso, a reutilizacdo destes solventes nem sempre é
economicamente viavel, sendo muitos deles toxicos, representando riscos para a
saude humana e ao meio ambiente. Um estudo conduzido por Prat, Hayler e Wells et
al., (2014) classificou os solventes em seis categorias, variando de "recomendado” a
"altamente perigoso" (Quadro 2). Esta classificacdo destaca a complexidade na
escolha de solventes, pois muitas vezes é necessario equilibrar a eficiéncia da reacao

com 0s potenciais impactos adversos.
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Quadro 2. Classificagao geral de perigo dos solventes organicos.

Classificacéo Solvente

Agua, EtOH, i -PrOH, n -BuOH, EtOAc, i -

PrOAc, n -BuOAc, anisol, sulfolano.

Recomendado

MeOH, t -BuOH, alcool benzilico,
Recomendado ou problemético? etilenoglicol, acetona, MEK, MIBK,
ciclohexanona, MeOAc, AcOH, Ac.0.

Me-THF, heptano, Me-ciclohexano, tolueno,
Problematico xilenos, clorobenzeno, acetonitrila, DMPU,
DMSO.

MTBE, THF, ciclohexano, DCM, acido

férmico, piridina.

Problemético ou perigoso?

Eter diisopropilico, 1,4-dioxano, DME,
Perigoso pentano, hexano, DMF, DMAc, NMP,

metoxietanol, TEA.

_ Eter dietilico, benzeno, cloroférmio, CCla,
Altamente perigoso )
DCE, nitrometano.

EtOH - Etanol, i-PrOH -Isopropanol, n-BuOH - n-Butanol, EtOAc -Acetato de etila, i-PrOAc -Acetato de isopropila, n-BuOAc -
Acetato de n-butila, MeOH - Metanol, MEK - Metiletilcetona ,MIBK — Metilisobutilcetona, MeOAc - Acetato de metila, ACOH -
Acido acético, Ac,O - Anidrido acético , Me-THF - 2-Metiltetraidrofurano, DMPU - N,N'-Dimetilpropilenoureia, DMSO —
Dimetilsulféxido, MTBE - Metil-terc-butil-éter, THF -Tetraidrofurano, DCM — Diclorometano, DME - Dimetil éter, DMF -
Dimetilformamida, DMAc — Dimetilacetamida, NMP - N-Metil-2-pirrolidona, TEA — Trietilamina,CCl, -Tetracloreto de carbono e
DCE -1,2-Dicloroetano.

Fonte: Prat D, Hayler J, Wells A. et al., (2016).

O regulamento europeu conhecido como 'Registo, Avaliagdo, Autorizacdo e
Restricdo de Produtos Quimicos' (REACH) (Prat D, Hayler J, Wells A al., (2014)
estabeleceu restricbes ao tolueno, cloroférmio e diclorometano, solventes comumente
utilizados na metodologia de extragdo liquido-liquido, devido aos seus perigos
especificos. Nesse contexto, os solventes eutéticos profundos (DES) tém recebido
significativa atengdo como uma alternativa aos solventes organicos tradicionais

aplicados nos processos de extracdo. (DAI et al., 2013).



29

3.4 SOLVENTE EUTETICO PROFUNDO

Os solventes eutéticos profundos (DES, do inglés “deep eutectic solvent”) séo
formados pela interagdo entre uma molécula capaz de doar ligacdo de hidrogénio
(HBD, do inglés “hidrogen bond donor”) e outra capaz de aceitar (HBA, do inglés
hydrogen bond aceptor”) (DAI et al., 2013; HADDAD, 2023, p. 15). As liga¢gdes de
hidrogénio s&o interagbes intermoleculares onde um atomo de hidrogénio esta
posicionado entre dois atomos fortemente eletronegativos, geralmente flior (F),
oxigénio (O) ou nitrogénio (N). Esses atomos eletronegativos atraem fortemente os
elétrons de suas ligacdes covalentes, deixando o atomo de hidrogénio quase
desprovido de sua nuvem eletrénica. Devido ao seu pequeno tamanho, o hidrogénio
consegue se aproximar bastante de outros atomos eletronegativos em moléculas
adjacentes (ATKINS, 2008). Nesse contexto, o hidrogénio, com sua carga parcial
positiva, interage fortemente com um par de elétrons isolados de um &tomo
eletronegativo proximo, formando uma ligagédo de hidrogénio.

Por definicdo, um ponto eutético, que origina 0 nome destes solventes, ocorre
guando dois compostos sdo misturados em determinada temperatura e propor¢cao
exata, resultando em uma fase liquida com ponto de fusdo menor que seus
componentes individuais (HADDAD, 2023, p. 18). Esta diminui¢do ocorre devido as
interacOes das ligacdes de hidrogénio ou interacdes de Van der Walls entre o HBA e
o HBD. A Figura 3 mostra o diagrama de fases de uma mistura eutética e o ponto

eutético.
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Figura 3. Diagrama de fases para uma mistura de dois componentes formando um DES.

Temperatura
de fusiode A Mistura liquidade A + B

Temperatura
de fusdode B

Temperatura 'C

Ponto Eutético

Sélido A + Sélido B

A Composicao (Fracdo molar) B
100% 100%

Fonte: Adaptado Sales et al., (2018).

Os DES apresentam qualidades vantajosas, dentre elas pureza elevada,
método de preparacdo simples e com custo reduzido, alta estabilidade, baixa
viscosidade, baixa toxicidade, baixo ponto de fuséo (liquidos a temperatura ambiente),
biodegradabilidade, e potencial reciclabilidade tornando-se assim uma alternativa
sustentavel em comparacédo com os solventes organicos convencionais derivados do
petréleo (OSCH et al., 2015; FLORINDO; BRANCO; MARRUCHO, 2017; LLORENTE
et al., 2021 HADDAD, 2023; SARKAR; PANDEY, 2023).

A primeira sintese dos solventes eutéticos foi relatada em 2007, em um estudo
conduzido por Abbott et al 2007. Neste trabalho pioneiro, os pesquisadores
demonstraram a sintese dos solventes eutéticos aquecendo uma mistura de sal
(cloreto de colina) com um doador de hidrogénio (glicerol) em uma placa de
aguecimento a 50°C, resultando na formacdo de um liquido transparente e
homogéneo. Desde entdo, os solventes eutéticos tém sido amplamente explorados
em diversas areas da quimica, especialmente em catélise verde, extracdo de
compostos bioativos e sintese de materiais avancados. Em relacéo a catalise verde,
Smith et al. (2014) faz uma reviséo de diversos estudos que demonstram a eficacia
dos DES em diferentes reacdes cataliticas. No campo da extragdo de compostos

bioativos, os DES mostram-se ideais devido a sua capacidade de dissolver uma ampla
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gama de compostos. O estudo de Dai et al. (2013) explora o potencial dos DES como
novos meios para tecnologias verdes, destacando sua eficacia na extracdo de
compostos bioativos de plantas e materiais naturais. Além disso, os DES tém sido
aplicados com sucesso na sintese de materiais avancados, como polimeros e
nanomateriais, oferecendo uma abordagem mais sustentavel para a fabricacdo
desses materiais (ZHANG et al., 2012).

No contexto da remocéao de poluentes, os solventes eutéticos emergem como
uma solugcéo promissora. Em um estudo conduzido por Mateusz et al. (2023), foi
realizada uma revisdo abrangente de pesquisas que exploram essa aplicacdo. Os
resultados dessa andlise revelaram que os solventes eutéticos tém sido empregados
com sucesso na remogao de uma variedade de poluentes organicos emergentes, tais
como produtos farmacéuticos (incluindo antibiéticos como ciprofloxacina,
sulfametoxazol, trimetoprim e vasoprotetor como dobesilato de calcio), pesticidas
(neon-icotindides como imidaclopride, tiametoxam, nitenpiram, acetamipride),
compostos fendlicos, ions metélicos, entre outros. Apesar do crescente interesse nos
solventes eutéticos nos Ultimos anos, existem poucos estudos reportados sobre as
aplicacoes dos DES na extracao liquido-liquido para o tratamento de agua e efluentes,
e a maioria desses estudos permanece predominantemente teérica. Essa constatacao
ressalta a necessidade de mais pesquisas experimentais para avaliar a viabilidade e

eficacia dos solventes eutéticos nesse contexto especifico.

3.5 SOLVENTE EUTETICO PROFUNDO NATURAL

A utilizacdo de compostos naturais como, por exemplo, aminoacidos,
carboidratos, aminas e agucares na formacdo de DES foi sugerida por Choi e
colaboradores (CHOI et al., 2011), como forma de tornar o processo mais ecoldgico.
A formacgéo dos solventes eutéticos profundos naturais (NADES, do inglés “natural
deep eutectic solvent”) ocorre da mesma maneira que os DES (SMITH et al., 2014;
DAI et al.,, 2013, DIAS, 2016), e geralmente no preparo sao utilizados aminas e
aminoacidos como HBA e acidos organicos e carboidratos como HBD ((DIAS, 2016).

Os NADES se destacam por suas propriedades vantajosas, incluindo
biodegradabilidade, manipulacdo simples (sem necessidade de purificacdo durante a
sintese) e baixo custo, caracteristicas que estdo alinhadas com os preceitos da

Quimica Verde. Este campo da Quimica busca desenvolver tecnologias e reagdes
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quimicas que reduzam a poluicdo e protejam o meio ambiente (RAMOS, 2009;
SANDRI; FILHO, 2019; AMORIM, 2021). A sintese de NADES adere aos principios
da Quimica Verde como, por exemplo, a economia atémica e reducao dos residuos
gerados, a utilizacdo de solventes e reagentes mais seguros, a preferéncia por
reagentes de fontes renovaveis, a eficiéncia energética e a minimizacéo do risco de
acidentes (RAMOS, 2009; SCHAFFEL et al., 2019; SANDRI; FILHO, 2019; DIAS,
2020).

Um exemplo de NADES é a combinagé&o do &cido caprilico (Figura 4A) com o
mentol (Figura 4B) (FAN et al.;2021), sendo o primeiro um acido graxo e o segundo

um alcool. A Figura 4 representa a estrutura molecular de ambos 0os compostos.

Figura 4. Estrutura molecular do acido caprilico e mentol, precursores selecionados para
sintese do NADES.
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Fonte: Autora (2024).

Outro aspecto que caracteriza uma mistura eutética é o ponto de fusao
significativamente inferior ao de seus componentes individuais. No estudo conduzido
por Haddad (2023), foi caracterizado o NADES composto por mentol e acido caprilico
através da andlise de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), a qual revelou que
o ponto de fusdo do NADES sintetizado € notavelmente menor do que o de seus
precursores individuais. Os valores de ponto de fusdo dos componentes usados na

sintese dos NADES estdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Pontos de fusdo dos componentes precursores e do NADES sintetizado.

Compostos Ponto de Fuséao (°C)
Acido Caprilico 15,92
Mentol 8,20
NADES -16,81

Fonte: Adaptado Haddad et al., (2023).

O &cido caprilico, também conhecido como &cido octandico, € um acido graxo
saturado de cadeia curta, que possui oito &tomos de carbono. Leite bovino, leite
materno humano e determinados 6leos especificos, como 6leo de coco, por exemplo,
sdo fontes naturais de acido caprilico. Esse &cido, por ser um &cido graxo, esta
relacionado a muitos beneficios para a salde, como por exemplo a diminuicdo da
chance do risco de cancer e doencas cardiacas, entre outras (NAIR et al., 2005;
RAHROVANI et al., 2018; HADDAD, 2023). Além de desempenhar papel essencial no
metabolismo celular, os &acidos graxos que compfe o &cido caprilico, podem ser
usados como intermediarios quimicos para a sintese de multiplos produtos valiosos
empregados na induastria quimica, como hidrocarbonetos alcano/alceno, alcoois
graxos e ésteres alquilicos de &cidos graxos (MANCIULEA; DUMITRESCU, 2016;
BAVISOTTO; RANA; HOPPER et al.; 2021; HADDAD, 2023).

O mentol é um &lcool (presenca do grupo -OH) ciclico monoterpénico e
apresenta propriedades bactericidas e fungicidas. E um composto abundante e de
baixo custo (aproximadamente 300 reais /kg), extraido das espécies Mentha
(POSSENTI et al., 2013, p. 8), e possui uso popular como condimento aromatico na
alimentacdo e como chas medicinais, além da sua aplicacdo em industrias quimicas
e agroquimicas, e na area farmacéutica, sendo utilizado para diminuir os sintomas da
bronquite, sinusite, gripe e condigbes analogas (LEE et al. 2019, POSSENTI et al.,
2013; BRICHI, 2019). O mentol tem se destacado como um candidato promissor para
a preparacado de solventes sustentaveis, baratos e hidrofobicos. Na literatura, a
aplicacdo de misturas eutéticas contendo mentol tém sido relatadas em diversas
referéncias (RIBEIRO ET AL.; 2015; NOLLA, SEVERO E MIGOTT, 2005; E HADDAD,
2023). O primeiro NADES hidrofébico baseado em compostos naturais foi proposto

por Florindo et al. (2019), tendo combinado L-mentol com varios acidos carboxilicos.
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Essa caracteristica apolar dos NADES hidrofébicos contribui para uma maior
eficiéncia do método de extracdo, devido a auséncia de lixiviacdo da fase organica
para a fase aquosa e alta interacdo com compostos organicos de cadeia longa,
tornando-se uma excelente alternativa para remocao de poluentes como farmacos,

pesticidas e corantes.

3.6 AZUL DE METILENO

O cloreto de metiltioninio, mais conhecido como azul de metileno (AM) é um
corante aromatico heterociclico solivel em agua ou em alcool (SANTOS, 2010), e
possui diversas aplicacfes nas areas quimica e biolégica, sendo usado por exemplo
como indicador redox, na reacdo de Fehling, na técnica de coloracdo Gram e na
coloracdo de Jenner (DIAS, 2016; ANTONIASSI, 2021). Na Figura 5 é possivel

observar a estrutura quimica desse composto.

Figura 5. Estrutura molecular do Azul de Metileno.

4 )
N
I,
H3C fCH3
N : ¥
CH3 CI CH3
\ Azul de Metileno _/

Fonte: Autora (2024).

O azul de metileno é frequentemente empregado como o corante principal em
testes de extracdo, pois funciona como um composto representativo para investigar a
remocgao de compostos organicos e corantes em solu¢des aquosas, e por isso sera
utilizado neste trabalho como um padréo de poluente para aplicacdo da metodologia
proposta.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 REAGENTES E SOLUCOES

Todos os reagentes foram utilizados sem purificacdo adicional e todas as
solucbes aquosas foram preparadas em agua deionizada. Para a sintese do solvente
eutético natural foram utilizados como precursores o0 reagente de grau de sintese
acido caprilico 299 % da marca SIGMA ALDRICH e o reagente de grau analitico
mentol purissimo 99,4 % da marca NEON.

Para o preparo do efluente sintético foi utilizada uma solucéo estoque de azul
de metileno (12 mg L™) da marca QHEMIS. Foram utilizadas solu¢cfes de hidroxido

de sédio e acido cloridrico (marca NEON) para ajuste do pH nos testes de extracao.

4.2 INSTRUMENTACAO

Os equipamentos que foram empregados para o desenvolvimento deste

trabalho estéo relacionados no Quadro 3.

Quadro 3. Relagéo de equipamentos utilizados nos experimentos.

Equipamento Marca
Balancga analitica Katashi
Agitador vortex Phoenix
Microcentrifuga MiniSpin Plus
Espectrofotbmetro Vis BELPhotonics
Estufa Quimis
pHmetro Akso

Fonte: Autora (2024).

4.3 SINTESE E CARACTERIZACAO DO NADES
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A sintese do NADES foi realizada conforme o método descrito por Fan et al.
(2021), utilizando a propor¢cdo massa de 1:1 de mentol e acido caprilico. Para isso, 59
de mentol foram pesados e adicionados a 5,2 mL de acido caprilico em um béquer de
25 mL. A mistura foi entdo aquecida a 80°C por 30 minutos em uma estufa até a
formacao de um liquido homogéneo. ApGs esse processo, a mistura foi deixada para
esfriar lentamente até atingir a temperatura ambiente. Na Figura 6, € possivel observar

0 esquema de preparacao do solvente.

Figura 6. Representacao esquematica da sintese do NADES.
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Fonte: A autora (2024).

Para a caracterizacao estrutural do NADES e dos seus precursores puros foi
utilizada a técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier.
A andlise foi realizada na Central de Analise do Departamento de Quimica da UFSC,
utilizando o Espectrofotdmetro de Infravermelho da marca Bruker, modelo Alpha. Para
o preparo de amostras foi utilizada pastilha de KBr (para analise de amostra sélida) e
0 acessorio de Atenuacdo Total da Reflexdo - ATR (para analise de amostras

liquidas). Os espectros foram obtidos na regido espectral de 4000 a 600 cm™.
4.4, PREPARO DO EFLUENTE SINTETICO
Para preparo da solucao de efluente sintético, 0,0012 g de azul de metileno

foram pesados em uma balanca analitica e dissolvidos em um baldo volumétrico de

100 ml, resultando em uma solucédo estoque com concentracdo de 12 mg L.
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4.5 CURVA DE CALIBRACAO

Para construcdo da curva de calibragdo do poluente azul de metileno (AM)
foram preparadas seis solugdes, a partir da diluicdo da solucdo estoque, com
concentracdes que variaram de 2 a 12 mg Lt. As medicdes foram realizadas usando

um espectrofotdmetro-VIS no comprimento de onda (A) de 665 nm.

4.6. EXTRACAO LiQUIDO-LIQUIDO

O processo de extracao foi realizado transferindo-se 1,30 mL da solucéo de
efluente sintético e 0,65 mL de NADES para um tubo Eppendorf. A mistura foi agitada
em vortex por 30 segundos para garantir a co mpleta interagdo entre os componentes,
sendo posteriormente centrifugada a 10.000 rpm por 30 segundos para separacao
das fases. A por¢éo aquosa inferior foi cuidadosamente removida com auxilio de uma
seringa e submetida a andlise no espectrofotdbmetro. Na Figura 7 € ilustrado o
esquema do processo de extracao liquido-liquido para remocé&o do poluente organico

no efluente sintético.

Figura 7. Representacéo esquematica do processo de extragdo liquido-liquido.
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Fonte: A autora (2024).
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A eficiéncia de extracdo (E%) foi calculada de acordo com a Equacéao 1:

E(%) = (CC‘—Cf) x 100 (1)

0

Onde Co (mg LY) e Ct (mg L?) representam a concentracédo inicial e a

concentracgédo final de azul de metileno no efluente sintético, respectivamente.

4.7 OTIMIZACAO DO TEMPO DE EXTRACAO

O procedimento adotado consistiu em otimizar o tempo de centrifugacao para
a separacdo das fases. Inicialmente, a agitacdo das amostras foi realizada por 30
segundos utilizando um vortex, garantindo uma mistura homogénea. Em seguida, as
amostras foram centrifugadas em diferentes tempos: 15, 30 e 45 segundos com a
velocidade de 10.000 rpm.

4.8 EFEITO DO VOLUME DE FASES

A metodologia adotada neste estudo consistiu em variar os volumes de
efluente sintético e do solvente eutético nas proporcdes de 1:1, 2:1 e 3:1 (volume:

volume).
4.9 TESTE DE OTIMIZACAO DA CONCENTRACAO

O efeito da concentracdo do poluente foi avaliado usando diferentes solugdes
de concentracdes na faixa de 2,0 a 8,0 mg L%, preparadas a partir da diluicdo da
solucdo estoque. O procedimento de extracdo foi realizado nas condi¢cdes

previamente otimizadas.

4.10 TESTE DE OTIMIZACAO DO PH
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A influéncia do pH foi avaliada utilizando uma solucéo de efluente sintético de
6 mg L%, preparada a partir da diluicdo da solucéo estoque. O pH do efluente foi
ajustado a temperatura ambiente (aproximadamente 25°C), variando na faixa de 2 a
12 com auxilio de solugbes de acido cloridrico (HCI) e hidroxido de sodio (NaOH),
conforme necesséario. Foram realizadas extracdes liquido-liquido empregando o
NADES e solucdes de efluente sintético nos valores de pH 4, 9, e 11. Os dados de
eficiéncia de remocéao foram calculados a partir das medidas de concentracéo de azul

de metileno na fase aquosa, obtidas em espectrofotdmetro.

4.11 INFLUENCIA DOS CICLOS DE EXTRACAO

O procedimento adotado neste estudo envolveu a realizacdo de duas
extracdes consecutivas, empregando 1,30 mL de solucéo de efluente sintético (6 mg
L-1) e 0,65 mL de solvente eutético, utilizando metade do volume de NADES em cada

etapa, nas condi¢cfes otimizadas anteriormente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

51 CURVA DE CALIBRACAO

A curva de calibracdo do azul de metileno foi construida a partir das medidas
de solucdes na faixa de concentracédo de 2,0 a 12,0 mg L (Figura 8A), feitas em
espectrofotdbmetro no comprimento de onda de absorgdo maxima do composto (Amax
= 665 nm). A Figura 8B representa a equacao de reta obtida (y = 11,0521 x + 0,0007)
com indice R2? igual a 0,9970, indicando que os valores apresentam uma boa
correlacdo na faixa de concentracdo estudada. A curva de calibragcdo externa foi
utilizada para quantificar o AM e calcular os indices de remocdo nas etapas

posteriores.

Figura 8. (A) Solucdes de azul de metileno na faixa de concentracédo de 2,0 a 12,0 mg L™
(B) Curva de calibracao externa.
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Fonte: A autora (2024).

5.2 SINTESE DO NADES

O NADES foi sintetizado através da mistura equimolar (1:1) de acido caprilico
e mentol, se apresentando como um liquido amarelo quase transparente a
temperatura ambiente, com odor caracteristico de mentol. Devido a sua natureza
hidrofébica, quando misturado a agua, formam-se duas fases distintas. Na Figura 9A,
apresenta-se o NADES sintetizado, enquanto na Figura 9B, observa-se o NADES

dentro de um tubo eppendorf juntamente com o efluente sintético, evidenciando a
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formacdo das fases devido a sua hidrofobicidade e densidade em relacéo ao efluente

aguoso.

Figura 9. (A) Imagem do NADES sintetizado. (B) Separacédo de fases entre NADES e
efluente sintético.

(B)

Fonte: A autora (2024).

5.3 CARACTERIZACAO DO NADES POR ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

A técnica de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier -
FTIR (do inglés, Fourier-transform infrared spectroscopy) tem como objetivo auxiliar
na identificacdo dos grupos funcionais quimicos de uma molécula. Essa técnica foi
utilizada ndo apenas para caracterizar os grupos funcionais presentes no NADES e
seus precursores, mas também para identificagdo da formacdo da ligacdo de
hidrogénio entre o mentol e o acido caprilico Figura 10), comprovando a sintese do

solvente eutético.
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Figura 10. Representacéo da ligacdo de hidrogénio entre o 4cido caprilico e o mentol.
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Fonte: A autora (2024).

A formacdo de um solvente eutético é caracterizada pelas interacfes
intermoleculares (forcas de interacdo de Van der Waals, e, principalmente, ligacoes
de hidrogénio) que podem ser realizadas devido a presencga de grupos carboxilicos e
hidroxilas dos reagentes precursores (RIBEIRO et al., 2015). A Figura 11 mostra os
espectros de infravermelho do NADES, assim como dos Seus precursores, e suas

bandas caracteristicas divididas em quatro regifes de interesse.

Figura 11. Espectros de infravermelho do mentol, acido caprilico e NADES.
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Fonte: A autora (2024).
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Na faixa entre 3200 e 3400 cm™ (I), evidenciou-se uma banda caracteristica
do estiramento do grupo O-H do mentol, nessa mesma faixa para o NADES observou-
se uma banda de menor intensidade deslocada para a esquerda, sugerindo a
possibilidade de interacdo entre este grupamento e a molécula de acido caprilico.

A faixa espectral de 2850 a 2950 cm™ (ll) apresentou bandas caracteristicas
do estiramento de grupos CH/CH,. O perfil dessa banda se manteve 0 mesmo para o
NADES e acido caprilico, visto que a formacédo do solvente eutético nao interfere na
estrutura da cadeia carbonica.

Na faixa (lll), para o espectro do acido caprilico observa-se uma banda em
1715 cm™ referente a ligagdo C=0 de acidos carboxilicos. Nesta mesma faixa para o
NADES é possivel observar uma diminuicao significativa na intensidade dessa banda,
isto ocorre devido a ligacao de hidrogénio formada entre o grupo O-H do mentol e 0
grupo C=0 do acido caprilico. Resultados similares foram observados por Haddad
(2023) na sintese deste mesmo solvente eutético, indicando que a alteracdo da
intensidade desta banda reforca a evidéncia da formacé&o do NADES. A formacéo da
ligacdo de hidrogénio também promove o deslocamento da densidade eletrdnica do
grupo carboxilico do &cido, promovendo a diminuicdo da intensidade da banda de

rotacdo da ligacdo O-H, aproximadamente em 920 cm™ na faixa (IV).

5.4 OTIMIZACAO DO TEMPO DE EXTRACAO

Para a otimizacdo do processo de extracdo, foram realizados testes de
variacado do tempo de centrifugagcéo, de modo a determinar a configuracado mais eficaz
para a separacdo das fases. Na Figura 12 sdo apresentados os tempos de

centrifugacéo testados e os resultados obtidos.
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Figura 12. Otimizagéo do processo de centrifugagdo nos seguintes tempos: (A) 15, (B) 30, e
(C) 45 segundos, utilizando uma solucéo de AM (2,0 mg L™?).

Fonte: A autora (2024).

A centrifugacado por 15 segundos resultou em uma separacdo de fases menos
eficiente, apresentando uma interface menos distinta. As amostras centrifugadas por
30 e 45 segundos apresentaram uma boa separac¢ao, indicando que esse periodo foi
eficaz para obtencéo de duas fases. Sendo assim, 30 segundos foi identificado como
0 menor tempo necessario para uma separacao eficiente e, portanto, foi escolhido

para os testes subsequentes.

5.5 EFEITO DO VOLUME DE FASES

Para identificar a propor¢éo ideal entre solvente eutético e o efluente sintético
no processo de extragdo foram realizados testes de volume de fase, de modo a
determinar a configuragcdo mais eficiente para a remocao do poluente. As propor¢cdes

e 0s volumes testados estéo presentes na Tabela 2 e Figura 13.
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Tabela 2. Proporgdes testadas de efluente sintético e solvente eutético empregadas na
remogdo do poluente, utilizando uma solugéo de AM (2,0 mg L?).

Proporcéo Efluente sintético (mL) NADES (mL)
11 1 1
2:1 1,30 0,65
31 1,5 0,5

Fonte: A autora (2024).

Figura 13. Estudo da variacdo do volume de fases entre efluente sintético e NADES nas
seguintes proporgdes, respectivamente: (A) 1:1, (B) 2:1 e (C) 3:1, utilizando uma solugéo
de AM (2,0 mg LY).

()

Fonte: A autora (2024).

A Figura 14 apresenta os percentuais de remocao obtidos na extracdo do
poluente utilizando as proporcdes testadas. Analisando os dados, € possivel verificar
que a proporgéo 1:1 oferece a melhor remocdo, com uma eficiéncia de 76,39%. No
entanto, observa-se que a remoc¢ao ndo aumenta proporcionalmente com o aumento
do volume de solvente. Do ponto de vista econémico e ambiental, a propor¢éo 2:1
pode ser considerada mais eficiente, pois utiliza menos solvente para a extracao de
volumes maiores de efluente, resultando em uma eficiéncia de remocao de 61,70%.
Embora essa eficiéncia seja menor que a obtida com a proporcéo 1:1, ela ainda &
aceitavel dentro do contexto de um uso mais racional e sustentavel dos recursos, além

de também estar alinhado com os principios da quimica verde, que promove a reducao
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da geracao de residuos. Portanto, a proporcdo 2:1 foi escolhida e fixada para ser

aplicada nos ensaios de remocao posteriores.

Figura 14. Percentual de remocéo do poluente (%) em funcéo da proporcéo de efluente
sintético: NADES, utilizando uma solucéo de AM (2,0 mg L™?).
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Fonte: A autora (2024).

5.6 EFICIENCIA DE EXTRACAO EM RELACAO A CONCENTRACAO

A eficiéncia de remocao foi avaliada em diferentes concentracdes (2, 4,6 e 8
mg L), com o intuito de estudar a influéncia da concentragdo do poluente no processo
de extracao liquido-liquido. Os resultados dessa avaliacdo estao ilustrados na Figura

15, que apresenta o percentual de remocéao do poluente em fungcéo da concentragcao
no efluente sintético.
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Figura 15. Percentual de remocéo do poluente (%) em funcéo da concentracéo do efluente
sintético na faixa de 2a 8 mg L™
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Fonte: A autora (2024).

Comparando os dados, observamos que a eficiéncia de remog¢ado aumento da
concentracdo de 2 mg L (61,70%) para a concentracdo de 4 mg L2, porém n&o
apresenta uma diferenca significativa entre 4 mg L (74,55%) e 6 mg L (75,81%),
sugerindo que a concentracdo de 6 mg L esta préxima da capacidade maxima de
remocao do sistema. Além disso, em concentracdo superior (8 mg L), a eficiéncia de
remocao diminui (66,52%), indicando uma possivel saturacdo do solvente eutético.

Portanto, a concentracdo de 6 mg L foi escolhida para ser empregada nos demais
testes.

5.7 AVALIACAO DO EFEITO DO PH
Inicialmente foi investigado o comportamento quimico da molécula de azul de

metileno em relacéo ao pH, através de espectros de varredura do composto na faixa
de pH de 2 a 12, conforme mostrado na Figura 16A.
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Figura 16. (A) Espectros de absorcéo do azul de metileno (6,0 mg L) em diferentes valores
de pH. (B) Valores de absor¢céo em fungao do pH no comprimento de onda (A) = 665 nm.
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Fonte: A autora (2024).

A variacdo no comportamento de absor¢éo do azul de metileno conforme o
pH (Figura 16B) ocorre devido as mudancas em sua estrutura molecular em resposta
a ambientes acidos ou basicos. Em solucfes 4cidas, o excesso de ions H3O* provoca
a protonac&o dos grupos amina do composto. A medida que o pH aumenta, ocorre a
desprotonacdo da molécula, que pode perder um ou dois prétons (H+) ao interagir
com o meio. A Figura 17 apresenta as estruturas quimicas do azul de metileno
conforme o pH.
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Figura 17. Representacao das diferentes estruturas moleculares do azul de metileno em
resposta ao pH: (A) Molécula protonada. (B) Molécula parcialmente desprotonada. (C)
Molécula desprotonada.
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Fonte: A autora (2024).

A variacdo dos valores de absorcéo dos espectros do azul de metileno em
funcao do pH da solucao também se reflete nas diferentes tonalidades que o composto
exibe. Em soluc@es fortemente acidas, a cor tende a ser azul-celeste na (Figura 17A),
enquanto em solucdes fracamente acidas a neutras € azul na (Figura 17B), e em
meios alcalinos fortes, assume um tom de azul-marinho (Figura 17C).

A fim de compreender melhor a interacdo do NADES com as diferentes formas
estruturais do azul de metileno, foi realizada uma andlise para verificar a eficiéncia de
remocao do poluente em valores de pH 4 (forma protonada), 9 (forma parcialmente
desprotonada) e 11 (forma desprotonada). A Figura 18 apresenta os percentuais de

remocao obtidos nas condi¢Oes avaliadas.
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Figura 18. Percentual de remocéo (%) do poluente em funcéo do pH, utilizando uma
solugdo de AM (6,0 mg L?).
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Fonte: A autora (2024).

A Figura 18 apresenta uma diminuicdo na porcentagem de remoc¢ao do
poluente em ambientes acidos. Em um ambiente &cido, os grupos amina do corante
estdo protonados, gerando cargas positivas. Esta protonacdo aumenta a polaridade
da molécula, o que facilita a solvatacdo pelas moléculas de agua e aumenta a
interacdo com a fase aquosa, interferindo na eficiéncia da remocdo do azul de
metileno pela fase organica (NADES). Por outro lado, obteve-se alta eficiéncia de
remocdo em pH alcalino, com valores muito proximos para pH 9 (79,48%) e 11
(83,08%), respectivamente. A fim de otimizar a melhor condi¢édo de extracao, verificou-
se a diferenca estatistica entre estes valores através do teste de comparacéo de

Tukey. O calculo foi conduzido conforme a Equacao 2 descrita abaixo:

JOME

Atedrico = q— (2)

[{pst)

No qual “g” é um valor tabelado considerando o numero de graus de liberdade
e o0 numero de variaveis, “QME” é o quadrado médio do residuo obtido através da
analise dos parametros por ANOVA e “n” € o numero de repeticdes das medidas.

Considerando o valor de g tabelado para a amostra (5,91), a diferenca entre as medias
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dos percentuais de remocao (2,64 x 10-2) foi menor do que o valor tedrico (A = 3,16 x
10?), indicando que n&o ha diferenca significativa entre os dados.

Desta forma, foi escolhido o pH 9,0 como parametro para os demais testes.
Essa escolha se alinha aos principios da Quimica Verde, pois implica selecionar uma
condicdo reacional menos extrema (comparativamente ao pH 11), resultando em
processos que demandam menos produtos corrosivos e/ou toxicos para ajuste do pH,

e contribuindo para reduzir o impacto ambiental e o risco a saude humana.

5.8 INFLUENCIA DOS CICLOS DE EXTRACAO

Foram realizadas extracBes consecutivas, com o intuito de otimizar o método
proposto e avaliar o impacto de multiplos ciclos na eficiéncia de remog¢&o. Para o teste,
foram realizadas duas extragfes, utilizando metade do volume total de solvente

eutético em cada etapa. Os resultados estdo apresentados na Figura 19.

Figura 19. Percentual de remocéo (%) em funcdo do nimero de ciclos de extracao,
utilizando uma solugéo de AM 6,0 mg L?).
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60
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Fonte: A autora (2024).

Como demonstrado no tépico anterior (5.7), 0 uso de um ciclo de extracéo
resulta em uma eficiéncia de remoc¢ao de aproximadamente 79%. Ao dividir o volume

da fase extratora (NADES) em dois ciclos consecutivos (Figura 19), ocorre um
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aumento de aproximadamente 12,2% na eficiéncia de remoc¢éo do segundo ciclo em
comparacao com o primeiro. Este valor também indica um aumento na eficiéncia de
remocao de cerca de 7,3% em comparagdo com a remogao obtida por um ciclo de
extracdo Unico. Assim, pode-se afirmar que ao utilizar o volume final de NADES,
previamente otimizado, dividido em dois ciclos de extracdo, foi obtida uma maior

eficiéncia de remocao do azul de metileno do efluente.
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6. CONCLUSAO

A utilizacdo de mentol e &cido caprilico na formacédo do solvente eutético
(NADES) apresentou resultados satisfatérios na extracao liquido-liquido de azul de
metileno. A formacdo do NADES foi confirmada por espectroscopia de infravermelho
(FTIR), que evidenciou a presenca de interacfes eletronicas especificas entre os
precursores, indicando a sintese do solvente.

A avaliacdo da eficiéncia de remocao do azul de metileno foi realizada por
meio de uma curva de calibracdo, que apresentou um bom coeficiente de correlagcéo
(R2 = 0,9970), permitindo o monitoramento da concentracdo do poluente por
espectrometria ao longo do trabalho. A otimizacao das condi¢cdes de extragao resultou
em um valor de concentracdo de 6 mg L de azul metileno e uma proporc¢éo ideal
entre o efluente sintético e o solvente eutético de 2:1.

Adicionalmente, o comportamento quimico do azul de metileno foi investigado
através da variacdo de pH, demonstrando a melhor eficiéncia de remocdo em
condi¢des mais alcalinas. O fracionamento do volume otimizado do NADES aplicado
a extracOes consecutivas resultou em um aumento significativo na eficiéncia, com a
realizacdo de dois ciclos de remocado. Este procedimento ndo apenas melhorou o
rendimento do processo, mas também promoveu um uso mais sustentavel do
solvente.

Em sintese, a metodologia proposta de extracao liquido-liquido utilizando
NADES revelou-se uma abordagem sustentavel e eficiente para a remocao de
contaminantes emergentes em efluentes, oferecendo vantagens ambientais e

econdmicas, em conformidade com os principios da quimica verde.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

Ao longo dos experimentos foi observado que o azul de metileno em contato
com o NADES apresentava uma perda da sua coloragdo caracteristica de forma mais
rapida que em solucdo aquosa. Os testes realizados (Figura 20) indicaram que a

alteracdo da cor € mais proeminente em conjunto com a incidéncia da luz natural.

Figura 20. Comparagéo visual da cor inicial (A) do azul de metileno em solucéo aquosa
(tubo a direita) e em solvente eutético (tubo a esquerda); e sua degradacao apdés 5 dias em
tubos ao abrigo da luz (B) e tubos expostos a luz natural (C).

Fonte: A autora (2024).

Considerando essas observacgdes, a autora sugere para trabalhos futuros uma
avaliagdo mais aprofundada dos fatores que influenciam a aceleracdo da perda de
coloracédo nas condicdes avaliadas e dos subprodutos formados nesse processo. A
combinacao do processo de extracdo com 0 solvente eutético e a exposi¢do a luz
pode resultar em uma metodologia integrada para a remocdo e degradacdo de

contaminantes organicos, especialmente corantes.
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