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RESUMO

Os parabenos constituem um grupo de substancias comumente utilizadas como conservantes
em produtos de higiene pessoal, medicamentos, cosméticos e alimentos visando prolongar a
vida util destes produtos. Devido ao uso extensivo, hd um aciimulo desses micropoluentes
principalmente em ambientes aquaticos, por conta do despejo de efluentes em rios e lagos. A
exposi¢ao frequente aos parabenos, mesmo que em baixas concentragdes, pode acarretar riscos
a saude humana, sendo estes compostos considerados agentes desreguladores endocrinos. Logo,
desenvolver alternativas para a detec¢do, concentracao e separacao de parabenos em solucdes
aquosas ¢ de grande importancia. Este trabalho teve como objetivo avaliar a viabilidade técnica
do uso de sistema de duas fases aquosas (SDFA) compostos por polimero e sal na concentragao
de diferentes parabenos (metil-, etil-, propil- e butilparabeno) em solu¢des aquosas. Dados
experimentais de equilibrio liquido-liquido (curvas binodais e linhas de amarragcdo) foram
obtidos para diferentes SDFA compostos por poli(etileno)glicol (PEG) em trés diferentes
massas molares (6000, 2000 e 400 g/mol), poli(propileno)glicol (PPG) com massa molar de
400 g/mol, sulfato de amonio ((NH4)2SOs) e dgua. A natureza do polimero apresentou
influéncia direta nas propriedades das fases devido ao aumento do carater hidrofébico em
relacdo a mudanca da massa molar. O comprimento e a inclinacdo das linhas de amarragao
também foram importantes na composi¢ao das fases. Os dados experimentais foram
correlacionados pelo modelo NRTL, apresentando baixo desvio quadratico médio (entre 0,38 e
3,67 %). Com relagdo a parti¢do dos parabenos, todos os sistemas propostos demonstraram ser
eficazes para separar e concentrar esses compostos na fase rica em polimeros. Para os sistemas
compostos por PEG e PPG 400, notou-se que a reducao da fase superior resulta em coeficientes
de particdo mais altos, demonstrando que a variagdo das composigdes das fases pode ser
considerado um fator interessante para concentrar os parabenos especificamente em uma fase
polimérica de menor volume, mantendo elevadas taxas de eficiéncia de extracdo, que neste
estudo chegaram a atingir mais de 99 %. Sendo assim, um sistema biodegradavel e adequado
para a deteccdo de parabenos em efluentes aquosos vem a ser uma ferramenta potencial no

desenvolvimento de testes para identificagcdo e quantificagdo destes compostos.

Palavras-chave: equilibrio liquido-liquido, modelo NRTL, metilparabeno; etilparabeno,

propilparabeno, butilparabeno, coeficiente de particao.



ABSTRACT

Parabens are a group of substances commonly used as preservatives in personal care products,
medicines, cosmetics and food to prolong the life of these products. Due to the extensive use,
there is an accumulation of these micropollutants mainly in aquatic environments, due to the
discharge of effluents into rivers and lakes. Frequent exposure to parabens, even at low
concentrations, can pose risks to human health, and these compounds are considered endocrine
disrupting agents. Therefore, developing alternatives for the detection, concentration and
separation of parabens in aqueous solutions is of great importance. This work object to evaluate
the technical feasibility of using an aqueous two-phase system (ATPS) composed of polymer
and salt in the concentration of different parabens (methyl, ethyl, propyl- and butylparaben) in
aqueous solutions. Experimental data of liquid-liquid balance (binodal curves and tie-lines)
were obtained for different ATPS composed of poly(ethylene)glycol (PEG) in three different
molar masses (6000, 2000 and 400 g mo™), poly(propylene)glycol (PPG) with a molar mass of
400 g mol!, ammonium sulfate (NH4)2SO4) and water. The nature of the polymer had a direct
influence on phase properties due to the increase in hydrophobic character in relation to the
change in molar mass. The length and slope of tie-lines were also important in the composition
of the phases. Experimental data were correlated by the NRTL model, showing low mean
square deviation (between 0.38 and 3.67 %). Regarding paraben partition, all the proposed
systems proved to be effective to separate and concentrate these compounds in the polymer-
rich phase. Systems composed of PEG and PPG 400, it was noted that the reduction of the upper
phase results in higher partition coefficients, demonstrating that variation in phase compositions
can be considered an interesting factor to concentrate parabens specifically in a polymeric phase
of lower volume, maintaining high rates of extraction efficiency, which in this study reached
over 99 %. Thus, a biodegradable system suitable for the detection of parabens in aqueous
effluents is a potential tool in the development of tests for identification and quantification of

these compounds.

Keywords: liquid-liquid equilibrium, NRTL model, methylparaben; ethylparaben,
propylparaben, butylparaben, partition coefficient.
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1. INTRODUCAO

Um dos efeitos da constante mudanca no perfil do consumidor moderno e do crescimento
populacional nos grandes centros ¢ o consumo cada vez maior de alimentos industrializados,
medicamentos, produtos de higiene pessoal, cosméticos, entre outros. O Brasil ocupa
atualmente a quarta posi¢do entre os paises que mais adquirem produtos de beleza e higiene,
ficando atras apenas dos Estados Unidos, China e Japao (ABIHPEC, 2019). Em relagdo a
alimentacdo, de acordo com Organizacdo Mundial da Saude (OMS), o consumo de alimentos
ultraprocessados cresceu mais de 50 % nos paises da América Latina entre 2000 e 2013 (OMS,
2018).

Para suprir a demanda, garantir a vida de prateleira e evitar o desperdicio, as industrias
constantemente desenvolvem produtos que possam atender estas caracteristicas e consigam
ainda satisfazer o consumidor. Desta forma, muitos destes produtos acabam por conter em sua
composi¢do grande quantidade de compostos quimicos que atuam como aditivos com objetivo
de conferir inocuidade a a¢do microbiana, por exemplo, garantindo que suas propriedades
perdurem por mais tempo.

Estudos recentes mostram que diversos compostos quimicos utilizados como
conservantes na formulacdo de alimentos, cosméticos € medicamentos quando expostos ao
organismo de seres humanos durante longo periodo, mesmo que em pequenas quantidades,
podem causar graves danos a satde. Dentro deste contexto, pode-se aqui citar uma classe de
conservantes amplamente utilizada ha mais de cinquenta anos na industria devido a sua alta
disponibilidade e baixo custo: os parabenos.

Em cosméticos, os parabenos podem ser encontrados em cremes, pomadas, locoes
corporais, mascaras faciais e capilares, batons, bronzeadores, rimeis, sombras e demais
maquiagens. J4 em produtos de higiene pessoal, este composto quimico pode atuar como aditivo
em formulagdes de xampus, condicionadores, sabonetes liquidos, pasta de dentes, desodorantes
e antitranspirantes. No ramo alimenticio, podem ser utilizados como conservantes na
composi¢ao de produtos como geleias, gomas, gelatinas, pudins, refrigerantes, carnes enlatadas,
cerais e vegetais processados.

Durante muito tempo acreditou-se que os parabenos nao apresentavam riscos toxicos,
além de possuirem baixa atividade estrogénica. Entretanto, nos ltimos anos aumentou-se a
preocupacdo com o seu efeito no ser humano, onde diversas pesquisas tém sugerido que os

parabenos podem atuar como desreguladores do sistema endocrino, ou seja, quando absorvidos
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pelo organismo, interferem nas fungdes hormonais do corpo, sendo inclusive vinculados a
distarbios como obesidade, cancer de mama e prostata, dermatite e infertilidade.

Os parabenos apresentam elevada estabilidade quimica tornando a sua degradacao lenta.
Este fato, somado ao seu elevado consumo e descarte continuo, tem despertado a atengao da
comunidade cientifica também para problemas ambientais, podendo ser denominado como
micropoluente. Quando langados na natureza, os parabenos permanecem presentes no ambiente
entrando em contato com a biota, podendo também causar alteracdes no organismo de seres
vivos aquaticos.

Outra questao problematica esta relacionada a qualidade de aguas superficiais disponiveis
para tratamento e posterior consumo humano. Estudos recentes t€ém detectado a presenca dos
parabenos em aguas de rios e lagos. Devido as suas caracteristicas, estes compostos ndo sao
totalmente removidos nas estacdes de tratamento d’agua fazendo com que sejam consumidos
novamente, gerando um ciclo de exposicdo ao contaminante e agravando os problemas
causados por tais.

Diante desse contexto, se faz necessario fomentar a pesquisa de novas técnicas para
detec¢do, concentragdo e remoc¢do destes compostos quimicos. A baixa concentracdo dessa
classe de micropoluente normalmente encontrada em aguas residuais, torna o processo de
remog¢do ainda mais complexo. Desta forma, uma das alternativas para o tratamento de agua
residuais € realizar primeiro a concentracdo desses compostos. Devido a sua facilidade de
operagdo e baixo custo, a extragdo liquido-liquido empregando sistema de duas fases aquosas
(SDFA) se mostra como uma opg¢ao vantajosa e eficaz.

A formagao de um SDFA compreende o uso de dois tipos de polimeros hidrofilicos, dois
sais ou um polimero e um sal. Nas ultimas duas décadas SDFA constituidos por liquidos
10nicos, solventes eutéticos profundos ou compostos organicos como alcoois e acetona tem sido
explorados como alternativas aos SDFA tradicionais, i.e., compostos por um polimero, como o
poli(etileno)glicol (PEG) e um sal inorganico. O uso de sistemas baseados em sais e polimeros
apresentam resultados satisfatorios na concentracdo de biomoléculas, tornando-se uma
alternativa aos sistemas polimero/polimero devido ao seu facil manuseio e descarte.

Comparado aos sistemas de extragdo liquido-liquido tradicionais, formados em grande
parte por solventes organicos, o uso dos SDFA apresenta uma série de vantagens, pois além de
ser uma técnica simples, rapida e com alta capacidade de extracdo, possibilita a sua aplicagao

em larga escala (scale up).
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Recentemente o uso da extragdo empregando SDFA na remocgdo/concentragdo de
hormonios sintético (DINIS et al., 2015), cafeina (SAMPAIO et al., 2016) e carbamazepina
(DINIS et al., 2018) demonstraram elevada eficiéncia, despertando o interesse pelo emprego
desta técnica no tratamento de 4gua contaminadas com micropoluentes. Apesar disso, o uso de
SDFA na remocao de parabenos ainda s3o escassos.

Desta forma, a separacdo de parabenos por meio dos SDFA podem vir a ser uma
alternativa eficaz tanto na etapa de detec¢ao destes micropoluentes (métodos analiticos), quanto

na sua remogao a partir de 4gua residuais.

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo avaliar o uso de sistemas de duas fases aquosas
compostos por polimero e sal na concentragdo de parabenos (metil-, etil-, propil- e

butilparabeno) presentes em solu¢des aquosas.

1.1.2. Objetivos especificos

= Selecionar SDFA compostos por polimero-sal compativeis com a separagao pretendida
(parabenos);

* Determinar dados de equilibrio liquido-liquido (curvas binodais e linhas de amarragao)
para SDFA selecionados;

» Realizar a modelagem termodinamica dos SDFA;

= Avaliar a particdo e a eficiéncia de extragdo do metilparabeno, etilparabeno,

propilparabeno, butilparabeno nos SDFA selecionados.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secao serd apresentada a revisao da literatura envolvendo os temas abordados
neste trabalho. A Figura 1 mostra a estruturacdo dos assuntos desenvolvidos em cada tdpico.
Primeiramente aspectos gerais sobre os desregulares enddcrinos serdo explorados (Segdo 2.1).
Dentro deste grupo de agentes poluidores estdo os parabenos, composto de interesse neste
estudo. Na sequéncia (Se¢do 2.2), as caracteristicas fisico-quimicas dos parabenos e o seu uso
como conservantes serdo detalhados, apresentando estudos cientificos que comprovaram como
estes compostos impactam a saude humana e animal por meio de mecanismos de exposicao e
contamina¢do dos recursos hidricos disponiveis. Técnicas para concentracdo, separacdo €
remocdao de parabenos em dguas e efluentes serdo demonstradas (Secdo 2.2.4), visando

demonstrar o avango dos estudos a respeito desta problematica.

FIGURA 1 - ESQUEMATIZACAO DA TEMATICA ABORDADA NA REVISAO BIBLIOGRAFICA.

Desreguladores
endocrinos Agentes

poluidores
l SISTEMA DE DUAS
PARABENOS >
: FASES AQUOSAS
v v l
Caracteristicas Uso como
fisico-quimica conservantes Definicdo, aplicabilidade,
caracteristicas e principais
3 sistemas
Impacto causado i
pelo uso constante
| Sistemas polimero - sal
v v |
Saide humana Contaminagdo de v y
e animal aguas e efluentes PEG - SAL PPG - SAL
Técnicas de Aplicagio para
concentracao

concentragdo
separagao e remogao

de poluentes

FONTE: O Autor (2020).

Por fim, na Se¢do 2.4, os SDFA, um dos métodos utilizado para separagdo e

concentracdo de biomoléculas, terdo suas caracteristicas e aplicagdes descritas. Sistemas
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compostos por polimeros e sais serdo apresentados para mostrar que tal técnica surge como

uma alternativa eficaz para concentracao de micropoluentes como os parabenos.

2.1. DESREGULADORES ENDOCRINOS

Os desreguladores enddcrinos, do inglés endocrine disrupting chemicals (EDCs) sao
definidos, de acordo com a Agéncia de Prote¢do Ambiental dos Estados Unidos (USEPA,
1997), como agentes exdgenos que interferem na sintese, secre¢do, transporte, ligacdo, agdo ou
eliminacdo de hormonios naturais no corpo humano, responsdveis pela manutengdo,
reprodugdo, desenvolvimento e/ou comportamento dos organismos (DINIS et al., 2015). A
tradug¢do do termo para o portugués gera diferentes denominagdes na comunidade cientifica,
logo, designacdes como “perturbadores enddcrinos”, “disruptores enddcrinos”, “interferentes
endocrinos”, dentre outros, podem aparecer de maneira frequente na literatura. De uma forma
geral, os EDCs sdao conhecidos também como micropoluentes emergentes, pois s6 puderam ser
detectados e quantificados recentemente por meio do desenvolvimento de novas técnicas
analiticas sensiveis e mais complexas (AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013; BILA;
DEZOTTI, 2007; BRANDT et al., 2013; VETTORELLO et al., 2017).

Os EDCs sao compostos que podem provocar alteragdes no sistema enddcrino de
animais e seres humanos, mesmo quando liberados no meio ambiente em quantidades muito
pequenas (BILA; DEZOTTI, 2007). Estes compostos constituem uma classe de substancias
definidas pelo seu efeito bioldgico que vem ganhando relevancia significativa devido a sua
associacao com efeitos adversos a saude humana e preocupagdes ambientais (DINIS et al.,
2015).

Compostos quimicos classificados como EDCs abrangem uma grande faixa de
substancias com estruturas distintas divididas em duas classes: substancias naturais e sintéticas.
Na primeira categoria incluem-se os hormonios estrogénio, 17-estradiol e estrona enquanto na
segunda tem-se componentes utilizados na industria e em produtos de cuidados pessoais, como:
pesticidas, hidrocarbonetos aromadticos policiclicos (HAP), dioxinas, alquifenois, ftalatos,
bisfenol, metais pesados e parabenos (BILA; DEZOTTI, 2007; FROMME et al., 2002).

A contaminagdo ambiental causada pelos EDCs impacta diretamente na qualidade de
vida da populagdo, na preservacdo do meio ambiente e de seus recursos hidricos (AQUINO;
BRANDT; CHERNICHARO, 2013). Somente a partir da segunda metade dos anos 90 os

efeitos provocados por estes compostos comegaram a ser investigados com maior frequéncia.
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Sendo assim, a utilizagdo do termo “micropoluentes emergentes” nao refere-se as suas
descobertas recentes, mas sim ao fato de serem um grupo em especial com caracteristicas
peculiares que os tornam ambientalmente importantes em razao do uso e niveis crescentes de
utilizag¢ao e contaminagdo (REIS-FILHO; LUVIZOTTO-SANTOS; VIEIRA, 2007).

Os efeitos causados pelos EDCs podem ser agudos ou cronicos, dependendo de fatores
como o tempo de exposi¢do, a concentragdo no ambiente, 0 modo de contato com o produto e
o tipo de degradacao. Muitas dessas substincias sdo persistentes no meio ambiente, acumulam-
se no solo e no sedimento de rios, sendo facilmente transportadas de suas fontes até longas
distancias. Acumulam-se ao longo da cadeia alimentar, representando sério risco a saude
daqueles que se encontram no topo da mesma, podendo interferir no padrao hormonal dos
reprodutores promovendo a queda na fertilidade ou até mesmo a infertilidade (AKINGBEMI
et al., 2004; AMERICO et al., 2012; MEYER; SARCINELLI; MOREIRA, 1999).

A maneira mais comum de exposi¢ao dos organismos aos EDCs € por meio do contato
com a agua contaminada, seja ela oriunda de aguas subterraneas, rios ou at¢ mesmo agua
potavel. Este fendmeno ocorre devido estes compostos contaminarem facilmente as varias
matrizes de aguas através de efluentes de estacdes de tratamento, efluentes de industrias, e
efluentes de atividades agricolas (KRAUSE et al., 2009). As fontes de contaminacao durante o
processo produtivo industrial de varios segmentos incluem além da agua, matérias-primas,
equipamentos, utensilios, os responsaveis pelo processo de produgdo e o proprio ambiente de
producdo. Os seres humanos podem representar uma fonte de contaminacdo, uma vez que
inoculam compostos desreguladores enddcrinos durante o uso de um produto farmacéutico ou
alimenticio, por exemplo (OLIVEIRA; LIMA, 2006).

As vias de exposi¢do dos seres humanos aos micropoluentes emergentes podem ser das
mais variadas. A Figura 2 apresenta as principais fontes de contaminacdo dos corpos d’agua
com desreguladores enddcrinos.

A contaminacao dos ambientes hidricos por agentes com acao desreguladora se deve,
principalmente, ao langamento de efluentes domésticos e industriais (REIS-FILHO;
LUVIZOTTO-SANTOS; VIEIRA, 2007). Segundo Aquino, Brandt e Chernicharo (2013), os
desreguladores enddcrinos podem atingir as redes de coleta de esgoto por meio do langamento
aguas oriundas dos chuveiros, lavatérios e lavanderias. As dguas origindrias de individuos,
também sao consideradas possiveis rotas de contaminagdo pois podem conter medicamentos de

uso oral e hormonios naturais. As dguas de descarte nas instalagdes sanitdrias e 0s
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medicamentos nao usados ou com prazos de validade expirados também figuram como

contaminantes.

FIGURA 2 - VIAS DE CONTAMINACAO E EXPOSICAO HUMANA AOS MICROPOLUENTES

EMERGENTES.
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. Excregdo de horménios . Excre¢ido de hormonio naturais . Producio de plasticos
naturais - Aplicagdo de promotores de - Produtos de limpeza
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LEGENDA: ETE - estagdes de tratamento de esgoto; ETDI - Estagdes de tratamento de despejos ’
industriais; ETA - estagdo de tratamento de agua; Run-off - escoamento superficial.
FONTE: Aquino; Brandt; Chernicharo (2013).

Neste contexto, as estagdes de tratamento de esgoto (ETE) geralmente empregam
processos biologicos como principal tecnologia e, em alguns casos, utilizam técnicas
complementares de tratamento para eliminac¢ao de impurezas. Logo, as unidades de tratamento
sdo projetadas para reduzir apenas a carga de poluentes organicos além de nutrientes e
microrganismos patogénicos, ndo sendo eficiente na remocdo de EDCs presentes no esgoto
sanitario (USEPA, 2009). Outro aspecto importante, ¢ o reuso de dgua tratada nas estacgoes, ja
que tal ato se impde como a solucao mais adequada para o gerenciamento sustentavel do ciclo
da agua (BOGER et al., 2015), podendo acarretar um acumulo cada vez maior de
micropoluentes ao longo do tempo. Estudos mostram que, mesmo apds o processamento do
material de entrada em ETE, esses compostos ndo sao completamente eliminados dos efluentes,
indicando que as tecnologias mais empregadas ndo suprem as necessidades de tratamento destes
contaminantes até entdo ignorados (ERICKSON, 2002; REIS-FILHO; LUVIZOTTO-
SANTOS; VIEIRA, 2007).

De acordo com Brandt et al. (2013), devido ao padrao de consumo diferenciado de

medicamentos e substancias sintéticas passiveis de provocar alteragdes hormonais observado
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em diferentes paises, nota-se uma ampla variagdo na ocorréncia dos EDCs no esgoto bruto.
Apesar do consideravel aumento nos estudos e pesquisas relacionados a tal assunto, o autor
ressalta que o aparecimento de varios desreguladores enddcrinos no esgoto sanitario ainda nao
foi estabelecido para muitos paises, decorrente da dificuldade e do alto custo das analises
quimicas.

No Brasil, os primeiros estudos a respeito dessa tematica foram realizados por Stumpf
et al. (1999) e Ternes et al. (1999) que avaliaram a ocorréncia de micropoluentes emergentes
no pais. Os pesquisadores reportaram a presenca de reguladores lipidicos, anti-inflamatorios,
EDCs e metabolitos de farmacos em efluentes de ETE, esgoto sanitario, agua de rios e agua
potavel no Estado do Rio de Janeiro.

Ghiselli (2006) avaliou a qualidade das aguas destinadas ao abastecimento publico na
Regido de Campinas (SP), através da determinagdo de EDCs oriundos de produtos
farmaceéuticos e de higiene pessoal nas dguas do Rio Atibaia, constatando a presenga de varios
compostos como estradiol, etilestradiol, progesterona entre outros. O autor ressalta que as
amostras de esgoto bruto e tratado apresentaram concentragdes elevadas de hormdnios
femininos indicando a falta de um tratamento de efluentes mais eficaz. Seguindo a mesma linha
de pesquisa, Montagner e Jardim (2011) também analisaram as dguas da bacia do mesmo rio e,
dos 15 compostos avaliados, 12 foram encontrados em pelo menos uma amostra. Os poluentes
mais frequentes foram a cafeina, dibutilftalato, bisfenol A e 17B-estradiol, sendo as maiores
concentragdes determinadas em regides com elevada densidade populacional. Tal cenario ¢
atribuido, segundo os autores, ao lancamento de esgoto in natura, que, juntamente com 0s
efluentes de ETE, acabam contribuindo para a ocorréncia dos micropoluentes em corpos d’agua
e, consequentemente, na agua potavel distribuida para consumo da populagao (BRANDT et al.,
2013).

O efeito negativo associado a exposi¢ao de espécies animais a essas substancias, mesmo
em baixas concentragdes, ¢ que essas podem acarretar diversos efeitos nocivos a fauna aquatica,
como a feminizagdo de peixes machos, problemas no sistema reprodutivo de répteis, peixes e
passaros, alteragdes no sistema imunologico, além de outros efeitos adversos como até mesmo
a ocorréncia de obitos e danos a descendentes (BILA; DEZOTTI, 2007; LIMA et al., 2017).

De acordo com Américo et al., (2012), anomalias no sistema reprodutivo de jacarés que
viviam em lagos contaminados na Florida (EUA) tém sido bastante relatadas, tais como
concentragdes anormais de hormonios femininos e anormalidades morfologicas. A causa dessas

anomalias pode estar relacionada a presenca de substancias estrogénicas nas dguas dos lagos e

25



rios da regido. Estudos realizados em laboratorio pelo Departamento de Pesca do Canada
observaram que grande parte dos peixes na area norte de Vancouver apresentaram sintomas de
cegueira devido a exposicdo a baixas concentragdes de micropoluentes desreguladores
endocrinos (CARSON, 2012).

Reys (2001) estudou o efeito dos EDCs em mamiferos e constatou que tais substancias
sdo capazes de atravessar a barreira placentaria causando problemas no desenvolvimento do
feto, de modo que também podem afetar o sistema nervoso. Em seres humanos esses efeitos
incluem a redu¢ao da quantidade de esperma, o aumento da incidéncia de cancer de mama, de
utero, de testiculo, de prostata, e da endometriose.

Segundo Bila e Dezotti (2007), alguns EDCs acabam se acumulando no tecido adiposo
dos animais e humanos, alcan¢ando niveis que podem ser mais altos do que os encontrados no
meio ambiente. Alguns compostos levam um grande periodo para se degradarem,
permanecendo no corpo por varios anos. Em consequéncia disto, algumas substancias com
essas propriedades alcangam niveis no corpo de animais e humanos muitas vezes maiores do
que os niveis dos hormonios naturais.

Uma vez que tais micropoluentes presentes nos efluentes alcangam os corpos d’agua
passiveis de serem utilizados como mananciais de abastecimento, as perspectivas de separagao,
concentragdo e remog¢do dos mesmos adquirem grande importancia no meio cientifico (LIMA
etal., 2017) logo, se faz necessario um estudo aprofundado sobre as propriedades, aplicagdes e

impactos causados por estes poluentes.

2.2. PARABENOS: DEFINICOES, CARACTERISTICAS E APLICACOES

2.2.1. Caracteristicas fisicas e quimicas dos parabenos

Os parabenos, também conhecidos como p-hidroxibenzoatos, fazem parte de um grupo
formado por uma série homologa do acido p-hidroxibenzoico constituido por um anel
benzénico, um grupo hidroxila e um éster na posi¢ao para do anel aromatico, o qual pode ser
metil, etil, propil ou butil resultando nos compostos metilparabeno (MeP), etilparabeno (EtP),
propilparabeno (PrP) ou butilparabeno (BuP) (HAMAN et al., 2015; SONI; CARABIN;
BURDOCK, 2005). A Figura 3 apresenta a estrutura quimica dos quatro principais parabenos,

enquanto a Tabela 1 traz as caracteristicas fisico-quimicas dos mesmos.
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FIGURA 3 - ESTRUTURA QUIMICA DOS PARABENOS.
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FONTE: ChemDraw Ultra 12.0 (2010) — Adaptado pelo autor.

TABELA 1 - CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS DOS PARABENOS.

Caracteristicas MeP EtP PrP BuP
CAS 99-76-3 120-47-8  94-13-3  94-26-8
Formula quimica CsHsO3 CoH1003  CioH1203  C11H1403
Massa molar (g/mol) 152,16 166,18 180,21 194,23
Ponto de fusdo (°C) 131 116 -118 96 -98 68 — 69
Ponto de ebuli¢ao (°C) 270 -280 297 —-298 — —
Indice de refracdo 1,525 1,505 1,505 -
Coef. de parti¢ao octanol-dgua (log Kow) 1,66 2,19 2,71 3,24
Constante acida de dissociacao (pKa) 8,17 8,22 8,35 8,37
Solubilidade em 4agua a 25 °C (g/100 mL) 2,00 0,86 0,30 0,15

FONTE: Golden; Gandy; Vollmer (2005); Jewell et al. (2007); Mendonca; Machado (2015); Nowak et al. (2018);
Soni; Carabin; Burdock (2005).

O processo de producao sintética dos parabenos ¢ realizado pela esterificagdo do acido
p-hidroxibenzo6ico com um alcool correspondente e na presenca de um catalisador. O acido ¢
neutralizado com soda céustica e o seu produto ¢ cristalizado por resfriamento, obtendo um
solido que posteriormente ¢ centrifugado, lavado, seco e triturado (MENDONCA;

MACHADO, 2015).
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Os parabenos podem ser encontrados também no meio ambiente por meio de
organismos que os sintetizam, como algumas espécies de plantas e bactérias (SONI;
CARABIN; BURDOCK, 2005; ARAUJO, 2017). Em sua forma pura, a temperatura de 25 °C,
0s parabenos aparecem como pequenos cristais incolores ou pd branco, sendo insipidos,
inodoros e higroscopicos (DALLANORA et al., 2016; ARAUJO, 2017). Sio compostos
estaveis no ambiente e resistentes a hidrdlise em agua e em solugdes acidas, o que torna dificil
a sua degradagdo por meio de processos quimicos ou fisicos (MASTEN, 2005; SONI et al.,
2002; SONI; CARABIN; BURDOCK, 2005). Podem também destruir a membrana celular dos
microrganismos, causar desnaturagdo da proteina intracelular e inibir a atividade enzimadtica
das células microbianas (CHEN; CHIOU; CHANG, 2017).

A propriedade antibacteriana dos parabenos ¢ diretamente proporcional ao comprimento
da cadeia do grupo éster. Dessa forma, por exemplo, a capacidade de inibir o crescimento
microbiano do BuP ¢é quatro vezes superior ao do EtP (MUNOZ PENA, 2015). Entretanto, o
aumento da cadeia carbdnica do grupo alquil reduz a sua solubilidade dos parabenos em agua
(MENDONCA; MACHADO, 2015; NOWAK et al., 2018), e como o crescimento microbiano
geralmente ocorre na fase aquosa, para que ocorra a atividade inibitdria destes compostos, ¢
necessario que eles estejam dissolvidos em agua. Sendo assim, mesmo que os parabenos de
cadeia maior sejam mais ativos em neutralizar a atividade de microrganismos, os mais
utilizados comercialmente sao os de cadeia menor, como o MeP e o PrP, por serem mais
soliveis em dgua, sendo também comum a combinacao de dois ou mais parabenos homologos
em um unico produto (ROUTLEDGE et al., 1998; SONI; CARABIN; BURDOCK, 2005;
TAVARES et al., 2009; ARAUJO, 2017).

O MeP possui carater hidrofobico, se comparado a outras interagdes, sendo mais soluvel
em solventes apolares. Na presenca de uma amostra de 4gua que contenha sedimentos e
suspensdes solidas, o MeP tera maior afinidade com estas suspensdes dependendo do teor de
matéria organica presente na matéria solida (HAMAN et al., 2015). Em solugdes 4cidas este
composto ¢ estavel, porém em solugdes fortemente alcalinas ele se hidrolisa no seu acido
carboxilico correspondente (MENDONCA; MACHADO, 2015).

Ja o propilparabeno ¢ um composto estavel ao ar e ndo volatil. E resistente a hidrolise
em agua quente e fria, bem como em solugdes acidas. Acima de pH 7, ocorre uma hidrolise
consideravel (SONI et al., 2001). Segundo Perlovich, Rodionov e Bauer-Brandl (2005), as
solugdes aquosas multicomponentes de parabenos tém propriedades interessantes, pois estudos

mostraram que a solubilidade do PrP diminui em 50 % em comparagdo com a solubilidade em
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agua pura quando o EtP estd presente, enquanto as respectivas solubilidades dos outros
parabenos s6 mudam dentro de um intervalo de 10 %, sendo este um indicativo da combinagao

de dois ou mais parabenos para uso como agentes conservantes.

2.2.2. O uso dos parabenos como conservantes

O uso de parabenos em preparagdes farmacéuticas teve inicio por volta de 1920 e desde
entdo tém sido empregados em uma variedade de preparagdes, que incluem supositorios,
xaropes, solucdes e suspensdes orais. Podem ser utilizados também como aditivos em
alimentos e bebidas industrializadas para protegé-los da acdo microbiana. O uso generalizado
de parabenos nesta gama de produtos resulta em diversas formas de exposi¢do, tais como
absorc¢ao dérmica, ingestdo e inalacdo além de diversas rotas de contato junto ao meio ambiente
(BLEDZKA; GROMADZINSKA; WASOWICZ, 2014) como pode ser observado na Figura 4.

As numerosas propriedades que predispdem os parabenos para uso como agentes
conservantes contribuiram para sua considerdvel popularidade (SONI et al., 2002). As
caracteristicas que determinam a alta utilidade dos parabenos incluem: o amplo espectro de
atividade contra leveduras, fungos e bactérias; a estabilidade quimica (para um intervalo de
temperatura consideravel e pH variando de 4,5 a 7,5); inércia e baixo grau de toxicidade
sistémica; baixa frequéncia de sensibilizacdo; solubilidade em agua suficiente (permitindo obter
uma concentragdo eficaz); uso relativamente seguro; baixos custos de produ¢do; nenhum odor
ou gosto perceptivel; ndo alteracdo na consisténcia ou coloracio dos produtos (NOWAK et al.,
2018; SONI et al., 2001).

O uso de parabenos como aditivos € autorizado pela Unido Europeia pelo Regulamento
(CE) n.° 1333 de 16 de dezembro de 2008, que estabelece uma concentragdo maxima permitida
de 0,4 % para um éster individual no caso do MeP e EtP, 0,14 % para PrP e BuP e 0,8 % para
as misturas dos ésteres (CHEN; CHIOU; CHANG, 2017; EU, 2014a, EU, 2014b). A entidade
estabelece ainda que o PrP e o BuP ndo podem ser utilizados em produtos infantis aplicados em
areas cobertas pelas fraldas. Tal imposicao baseou-se na legislacdo da Dinamarca, que em 2011
proibiu o uso de ambos compostos em produtos cosméticos destinados a criancas com idade
inferior a trés anos, baseando-se no fato de tais compostos serem potenciais EDCs. A entidade
dinamarquesa afirma que a seguranga dos consumidores ¢ assegurada, desde que o teor total de
PrP e BuP em produtos cosméticos acabados nao exceda 0,19 %. (DANISH EPA, 2013; EU,
2014b; BLEDZKA; GROMADZINSKA; WASOWICZ, 2014).
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FIGURA 4 — ROTAS DE EXPOSICAO HUMANA E DESTINO DOS PARABENOS NO MEIO AMBIENTE.
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A Agéncia de Seguranca Alimentar e de Medicamentos dos Estados Unidos (US FDA)
considera seguro o uso de parabenos como conservantes em cosméticos, porém recomenda o
mesmo limite permitido na Europa para uso destes compostos. Quando os parabenos sao
utilizados para a conservagao de alimentos, a entidade estabelece o limite de 0,1 %. Em relagao
a ingestao didria destes compostos, a regulamentacdo americana impde um limite na faixa entre
0-10 mg/kg de massa corporal/dia (SPADOTO, 2017). O Canada ndo restringe o uso de
parabenos em cosméticos, mas segue a mesma tendéncia no que tange aos limites europeu e
americano. No entanto, ndo ha legislacdo que regule as concentragdes de parabenos em
cosméticos em nenhum desses paises.

Na Asia, tanto no Japdo quanto em Taiwan, a dosagem méaxima de parabenos na
formulagdo de cosméticos ndo pode exceder 1,0 % de acordo com a entidade regulamentadora
local (BLEDZKA; GROMADZINSKA; WASOWICZ, 2014; CHEN; CHIOU; CHANG,
2017).

No Brasil, a regulamentagao a respeito do uso de parabenos ¢ determinada pela Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) que estabelece, através da Resolugdo - RDC n.°
5,de 15 de janeiro de 2007, a concentragdao maxima de 0,03 g/100 mL para metilparabeno (INS-
218) e metilparabeno de sodio (INS-219) na utilizagdo destes como aditivos conservantes em
alimentos. A Resolu¢do — RDC n.° 8, de 20 de fevereiro de 2008, proibe o uso dos aditivos
propilparabeno (INS-216) e propilparabeno de sddio (INS-217) em alimentos, considerando a
importancia de se compatibilizar a legislagdo nacional com as demais prerrogativas
internacionais baseadas em resultados de reavaliacdo toxicoldgica destes conservantes
realizadas por diversos paises. Com relagdo ao uso dos parabenos em cosméticos, o Brasil segue
as mesmas determinacdes da agéncia americana (US FDA).

O consumo global anual de parabenos ¢ estimado em 8.000 toneladas (RAMASWAMY
et al.,, 2011; STETER et al., 2014), onde um ou mais parabenos sdo encontrados em diversos
tipos de produtos cosméticos (POUILLOT et al. (2006). Btedzka, Gromadzinska e Wasowicz
(2014) estimam que a ingestdao diaria de parabenos para adultos e criangas ¢ de 142,08 mg e
3,02 mg, respectivamente. De acordo com Soni, Carabin e Burdock (2005), o consumo total de
parabenos, por meio de alimentos e cosméticos fica em torno de 75,78 mg/dia ou 1,26 mg/kg/dia
parauma pessoa de 60 kg, sendo o MeP e PrP os conservantes mais frequentemente empregados
uma vez que sao bons inibidores de bolores e leveduras (SONI et al., 2001; WEBER, 1993).

O MeP ¢ utilizado em todas as categorias de formulacdo de produtos cosméticos,

podendo entrar em contato com a pele, cabelos, couro cabeludo, 1abios, mucosas (oral, ocular
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e vaginal), axilas e unhas. Também ¢ empregado como agente antimicrobiano em materiais de
embalagem de alimentos sem limite ou restricilo (RAMASWAMY et al., 2011; STETER et al.,
2014). Segundo Soni et al. (2002), estima-se que o consumo de MeP seja de 51,6 mg/dia ou
0,86 mg/kg/dia.

O EtP, tem uso na faixa de 0,0002 % a 0,98 % em diferentes produtos. Pode ser
encontrado em sabdes e detergentes (0,04 %), delineadores (0,03-0,4 %), perfumes (0,17 %),
xampus (0,03-0,2 %), tonalizantes (0,2 %), bases (0,001-0,5 %), desodorantes (0,002—0,1 %),
locdes pos-barba (0,04-0,98 %), hidratantes (0,001-0,3 %) (KOHLI; GUPTA;
CHAKRABORTY, 2018).

Em alimentos, os parabenos podem ser usados em extratos de caf€, sucos de frutas,
picles, molhos, refrigerantes, legumes processados, assados, gorduras e 6leos, condimentos,
substitutos do acucar e laticinios congelados em concentragdes que variam entre 450 e 2.000
ppm (SONI et al., 2001).

Liao, Chen e Kannan (2013) ao determinarem a concentracao de seis parabenos em
varios alimentos da China, obtiveram uma taxa de deteccdo muito elevada (99 %) com
concentragdes totais de parabeno que atingiram até 2.530 ng/g (média de 39,3 ng/g). Neidig e
Burrell (1944) destacam que os parabenos se formulam bem porque, além das caracteristicas ja
citadas anteriormente, ndo produzem descoloragdo e ndo causam endurecimento do produto
final. Como grande parte dos produtos cosméticos, farmacé€uticos e alimenticios sdo
comumente usados ao longo da vida, o risco de efeitos cumulativos deve ser levado em
considera¢do, atentando-se aos impactos causados ndo somente a satilde humana, mas também

ao ambiente no qual esta inserido.

2.2.3. O impacto causado pelo uso dos parabenos

Os parabenos tém sido utilizados ha mais de meio século e até ha alguns anos eram
considerados seguros ao ser humano e ao meio ambiente. O uso frequente e a elevada
quantidade consumida, bem como a introducdo continua destes compostos na natureza podem
levar a uma situacdo critica (JONKERS et al., 2009; MADSEN et al., 2001). Todavia, nos
ultimos anos varios estudos tém sido realizados no sentido de verificar o mecanismo de acao
dos parabenos na satde animal, humana e no meio ambiente. Os resultados obtidos nesses
trabalhos indicam que estes podem atuar como EDCs (RAMASWAMY et al., 2011; RENZ et
al., 2013; SONI; CARABIN; BURDOCK, 2005; TAVARES et al., 2009). Pesquisas
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comprovaram que os parabenos, mesmo em baixas concentragdes na ordem de ng/L, exercem
atividade estrogénica e que prolongadas exposigdes a este composto estdo associadas a diversas
doencas (OISHI, 2001; POLLACK et al., 2020; ROUTLEDGE et al., 1998; SONG et al., 2020;
WARD; CASAGRANDE; COWIE, 2020; ZHANG et al., 2020).

A solugao para esta problematica atual ¢ a identificagdo dos contaminantes endocrinos,
a medigdo precisa de sua presenca em sistemas aquaticos, ¢ o desenvolvimento de métodos para
sua concentragdo, separacdo e eliminacdo no meio ambiente (DAMSTRA et al., 2002). A
Tabela 2 apresenta a quantificagdo de parabenos presentes em aguas superficiais realizadas por

diversos pesquisadores.

TABELA 2 - FAIXA DE CONCENTRACAO DE PARABENOS EM AMOSTRAS DE AGUAS SUPERFICIAIS
REPORTADA POR DIVERSOS AUTORES.

Autores [MeP] [EtP] [PrP] [BuP]
ng/L ng/L ng/L ng/L

Kasprzyk-Hordern, Dinsdale, Guwy (2008) 0,3 - 400 0,5-15 0,2-24 04-52
Jonkers et al. (2009) 1,6 - 62 03-67 05-64 0,2-42
Gonzalez-Marifio et al. (2011) 1,8-17,3 1,2-3,0 1,00-69 1,00-7,0
Yamamoto et al. (2011) 25-676 1,3-64 0,8-207 0,6-163
Ramaswamy et al. (2011) 3,43-22,8 247 -147 57,0 -
Renz et al. (2013) 2,2-17,3 - 9,2-12 0,2

Kasprzyk-Hordern, Dinsdale e Guwy (2008) analisaram a presenga de parabenos e
outros EDCs, em aguas dos Rios Taff e Ely na regido de Gales ao sul do Reino Unido e
constataram a maior presenca do MeP, cuja faixa de concentragdo chegou a 400 ng/L. Jonkers
et al. (2009) detectaram a presenca dos quatros principais parabenos em adguas do Rio Glatt na
regido nordeste da Sui¢a em concentragdes que variaram de 0,2 a 64 ng/L. J4 Gonzéles-Marifio
et al. (2009) reportaram a presenga de parabenos em amostras de esgoto bruto e tratado em
diferentes ETE’s na area metropolitana da regido nordeste da Espanha, apontando o PrP em
maior concentragdo, chegando a 69 ng/L.

Renz et al. (2013) nao detectaram a presenga de EtP ao analisarem amostras de diversos
ambientes aquaticos na regido de Pittsburg, na Pensilvania. No estudo realizado por
Ramaswamy et al. (2011) ndo encontram concentragdes de BuP nas amostras coletadas em trés
rios na regido sul da India, figurando o EtP com a maior concentracio méxima no estudo.

Romero-Nieto et al. (2019) ressaltam que, devido ao seu uso extensivo, o EtP tornou-se um
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problema ambiental relativamente sério, sendo um dos poluentes emergentes com maior
presenga de aguas residuais, aquiferos e corpos d’agua.

Yamamoto et al. (2011) pesquisaram a presengca de micropoluentes em diversas
amostras de dguas de rios no suburbio das cidades de Osaka e Tokushima, no Japao, e constaram
concentragdes de até 676 ng/L para MeP, o que refor¢a a grande presenca deste composto em
aguas superficiais.

Pode-se observar por meio destes e outros estudos que o MeP, tem sido detectado em
aproximadamente 100 % das mais variadas amostras ambientais analisadas devido ao seu
constante uso e descarte. Haman et al. (2015) relatam que a presenga de MeP em aguas de rio
¢ 9 % maior que o segundo parabeno mais utilizado nas composig¢des cosméticas, o PrP.

Sendo assim, ¢ evidente a necessidade de estudos que visem a remocao dos parabenos
do meio aquatico, pois estes tém sido reconhecidos como contaminantes emergentes de alta
prioridade, devido a sua persisténcia, ocorréncia frequente e auséncia de regulamentacao quanto

ao seu monitoramento.

2.2.4. Técnicas para concentracio, separaciao e remociao de parabenos

Sabe-se que a preocupacdao com o uso dos parabenos estd relacionada aos potenciais
impactos a longo prazo no ambiente e na satide humana. Sendo assim, tratamentos adicionais
da dgua como os processos oxidativos avancados, processos eletroquimicos e adsor¢do vem
sendo avaliados ao longo dos anos, visando difundir novas técnicas para a eliminacdo desses
poluentes.

Lin et al. (2009) avaliaram a degradagdo fotocatalitica do metilparabeno presente em
solucdo aquosa. Os autores obtiveram uma mineralizagdo de 80 % do metilparabeno e
identificaram 10 intermediarios ao final da reacdo. No processo de degradacdo utilizando
irradiagao UV avaliado por Tsourounaki, Aroniada e Psillakis (2012), os resultados indicaram
que o processo ¢ fortemente afetado pelo pH, obtendo degradacdes superiores a 90 % ao
trabalhar em pH 5,0. Velegraki et al. (2015) analisaram a degradagdo fotocatalitica solar do
metilparabeno e obtiveram 42 % de mineralizagdo e a formagao de seis intermediarios ao final
da reacdo. Segundo Dona et al. (2018), o processo de ozonizagao fotocatalitica (O3/UV/Ti03)
foi eficiente para o tratamento do composto metilparabeno promovendo mineralizagao superior

a 93 % e degradacao completa.

34



Steter et al. (2014) avaliaram a rota de oxidag¢ao eletroquimica do metilparabeno usando
um anodo de diamante dopado com boro e observaram que de acordo com as condigdes
experimentais a taxa de mineralizagdo do metilparabeno aumenta com a densidade de corrente.
Gtiere (2014) estudou a degradagdao do MeP utilizando trés processos oxidativos avangados:
Fenton, foto-Fenton e eletro-Fenton e avaliou a eficiéncia de degradagdo e mineraliza¢dao do
composto em cada processo. O processo eletro-Fenton, foi o que apresentou os melhores
resultados, com degradacdo do MeP de 99,5 % e mineralizacdo de 34 % apds 12 minutos de
reacdo. Dominguez et al. (2016) obtiveram os melhores resultados por meio do processo
eletroquimico de oxidacdo avancado, com remocdo de até 100 % dos quatro parabenos
analisados. Entretanto, esse processo requer uma maior demanda de energia quando comparado
com os demais processos.

Forte et al. (2017) avaliaram a remocdo de metilparabeno por adsor¢do em batelada
utilizando pérolas de poliacrilonitrila obtendo a capacidade maxima de adsor¢ao de 31,63 mg/g.
Chen, Chiou e Chang (2017) avaliaram a adsor¢cdo do metilparabeno utilizando como
adsorvente nanoparticulas com grupamento fenil. Os resultados indicaram que o pH da solugao
ndo afetou a adsor¢do, apresentando capacidade maxima de adsor¢do de 0,6015 mg/g. Aguirre
(2018) avaliou a adsor¢ao do metilparabeno em coluna de leito fixo utilizando carvao ativado,
observando um aumento na remog¢ao do parabeno com o aumento na altura do leito, vazao
volumétrica e concentragao inicial do composto alvo.

O estudo de processos economicamente vidveis que contemplem a simultanea remocgao
e concentracdo dos parabenos ¢ necessario para a destinagdo final do micropoluente. Nesse
sentindo, uma tecnologia alternativa seria o emprego de processos de separacao liquido-liquido,

como os sistemas de duas fases aquosas que sera abordado a seguir.

2.3. SISTEMAS DE DUAS FASES AQUOSAS

Os processos envolvendo extragao liquido-liquido podem ser realizados de diversas
maneiras por meio de varios tipos de equipamentos, sempre seguindo os mesmos principios
basicos de contato entre os liquidos, transferéncia de massa, equilibrio de fases e separagdo de
fases. Neste sentindo, os sistemas de duas fases aquosas (SDFA) apresentam uma oportunidade
para a aplicacdo destes conceitos desde a engenharia quimica classica até a purificagdo de

produtos biologicos (CAMPESE; TAMBOURGTI, 2003).
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A metodologia do SDFA foi introduzida pela primeira vez por MW Beijerinck em 1896,
quando este descobriu que a adi¢do de certas substancias a agua poderia criar um sistema com
duas fases aquosas. Tal feito foi constatado enquanto eram realizados experimentos na estrutura
e no comportamento coloidal de particulas de amido quando, acidentalmente, o pesquisador
descobriu que uma solucao aquosa de amido ndo se misturava com uma solugdo aquosa de
gelatina. Anos depois, na década de 1950, Albertsson percebe o valor potencial desses sistemas
aplicado para separacao de biomoléculas (ALBERTSSON, 1958a; OSLOOB; ROOSTA, 2019;
VAN BERLO; LUYBEN; VAN DER WIELEN, 1998). Desde entdo, a atengdo para esses
sistemas tem crescido rapidamente e, onde muitos trabalhos tem sido realizados para adquirir
conhecimentos mais profundos sobre SDFA e também desenvolver processos de separacao
viaveis para diversos bioprodutos (VAN BERLO; LUYBEN; VAN DER WIELEN, 1998).

A presenca de solventes organicos ou condi¢cdes de processo (alta temperatura ou
pressao) muitas vezes impede o uso de extracao liquido-liquido que poderia danificar produtos
biologicos. No entanto, os SDFAs podem ser formados usando componentes biodegradaveis e
biocompativeis, como polimeros e sais, por exemplo, em um ambiente propicio (GRILO;
AIRES-BARROS; AZEVEDO, 2016).

O SDFA ¢ tido como uma técnica de separagdo de fase que compreende dois tipos de
polimeros, dois sais, um polimero com um sal (ALBERTSSON et al., 1987; ALBERTSSON;
TJERNELD, 1994; SHIBATA; IWASHITA; SHIRAKI, 2019). Esses sistemas sdao compostos
principalmente por dgua e representam um ambiente favoravel para a purificacdo de compostos
ativos além de sistemas constituidos por liquidos i6nicos (BELCHIOR et al., 2020; FREIRE et
al., 2012; NOORASHIKIN; MOHAMAD; ABAS, 2014), solventes eutéticos profundos
(FARIAS et al., 2018; LI et al., 2016; XU et al., 2014) ou compostos organicos como alcoois €
acetona (LI et al., 2015; SANGLARD et al., 2018; WANG et al., 2010).

Este método envolve a transferéncia de soluto de uma fase aquosa para outra, ocorrendo
assim a separacao das fases, resultado da capacidade de cada componente individual em formar
complexos de hidratagao com a agua do sistema, podendo este fendmeno ser influenciado por
pardmetros como pH, temperatura, concentracdo, tipo e massa molar dos componentes
formadores. Logo, as interagdes entre os componentes formadores do sistema serdo
responsaveis por todas as propriedades fisico-quimicas das fases em equilibrio
(ALBERTSSON; TJERNELD, 1994; RAGHAVARAO et al., 2003).

Os SDFAs compostos por polimero e sal se sobressaem quando comparados aos

sistemas compostos por dois polimeros. Os produtos quimicos tém pre¢os mais baixos e as fases
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tém uma viscosidade menor, sendo necessario pouco tempo para a separacio das fases. Em
SDFA baseado em polimero-sal, o poli(etileno)glicol (PEG), por exemplo, é quase
exclusivamente usado como formador de fase polimérica (PAIK; SEN, 2018; VAN BERLO;
LUYBEN; VAN DER WIELEN, 1998). O PEG (Figura 5a) ¢ um polimero ndo-i6nico
hidrofilico usado em muitas aplicagdes bioquimicas e industriais. Devido a seu carater nao
toxico, esse produto quimico pode ser encontrado em cosméticos, alimentos e produtos
farmacéuticos, sendo um polimero de facil acesso e, portanto, mais adequado como agente
extrator do que os reagentes organicos. A ac¢do branda do PEG na atividade biologica dos
componentes celulares explica o frequente uso desse polimero em aplicagdes biotecnoldgicas,
como na separagdao de macromoléculas, por exemplo. (ANNUNZIATA et al., 2002).

Com relacdo ao poli(propileno)glicol (PPG), este ¢ um polimero que esta
estruturalmente relacionado com PEG, como observado na Figura 5b, apresentando maior
biodegradabilidade e menor toxicidade. Baixas massas moleculares de PPG sdo completamente
soliiveis em agua, mas massas moleculares elevadas sao apenas parcialmente soluveis. Este
polimero também pode ser usado para a separa¢do de biomoléculas porque suas solucdes
aquosas com um sal adequado formam SDFA, porém dados de equilibrio liquido-liquido de
sistemas compostos por PPG ainda sdo escassos na literatura (SALABAT; ABNOSI; BAHAR,
2007; WAN et al., 2018; ZAFARANI-MOATTAR; SADEGH]I, 2005).

FIGURA 5 — ESTRUTURA QUIMICA DO (a) POLI(ETILENO)GLICOL E (b) POLI(PROPILENO)GLICOL.
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FONTE: O Autor (2020).

O uso dos SDFAs apresenta varias vantagens, incluindo a possibilidade de pré-
concentragdo, baixa tensdo interfacial, que beneficia a difusdo através da interface e a
capacidade de extrair espécies carregadas e neutras (ASSIS et al., 2019). Além disso, o uso
dessa técnica pode proporcionar altos graus de purificagdo e rendimento em apenas uma Unica
etapa (KULA, 1990). Comparado aos sistemas de extracdo liquido-liquido tradicionais,
formados em grande parte por solventes organicos, os SDFA apresentam prerrogativas por
serem formados predominantemente por agua, tornando-os biocompativeis e nao toxicos

(ALBERTSSON, 1958a).

37



A separacdo empregando sistemas de duas fases aquosas ¢ um processo viavel
economicamente, ambientalmente seguro e versatil pois possibilita o processo continuo (ASSIS
etal., 2019; FU et al., 2019; RAGHAVARAUO et al., 2003). Esta técnica tem sido amplamente
utilizada para a separagio de células (GONZALEZ-GONZALEZ; RITO-PALOMARES,
2014), membranas, enzimas (NANDINI; RASTOGTI, 2011), virus (DU et al., 2019), proteinas
(HARTOUNIAN; KALER; SANDLER, 1994; JOHANSSON; KARLSTROM; TJERNELD,
1997, KHAYATI; ANVARI; SHAHIDI, 2015), acidos nucléicos (LOUWRIER, 1999;
RABIEENEZHAD; ROOSTA, 2018), corantes (SANGLARD et al., 2018), ions metalicos
(BULGARIU; BULGARIU, 2008; OLIVEIRA et al., 2017; PAIK; SEN, 2018; ROGERS;
BAUER, 1996), fen6is (RODRIGUES et al., 2011) e herbicidas (SOUSA et al., 2016).

Dinis et al. (2018) avaliaram a extragdo e concentragdo dos micropoluentes cafeina e
carbamazepina utilizando liquido i6nico em SDFA. A eficiéncia de extragdo foi de 95 % a 100
% para a fase rica em liquido i6nico. Além disso, foi obtido uma concentragdo dos
micropoluentes na fase rica em liquido 16nico 28.595 vezes maior do que na fase aquosa para a
cafeina e de 8.259 vezes para a carbamazepina. Dinis et al. (2015) concentraram o hormonio
sintético etinilestradiol em cerca de 1.000 vezes para a fase rica no liquido i6nico empregando
o sistema de duas fases aquosas.

Sousa et al. (2016) estudaram a particao do herbicida diuron no sistema de duas fases
aquosas baseados em diferentes polidis. A mdaxima recuperagdo do herbicida foi de
aproximadamente 93 % utilizando o sistema baseado em maltitol. Rodrigues et al. (2011)
determinaram a concentracdo de p-aminofenol em diversas amostras de agua, incluindo
efluentes industriais, utilizando o SDFA composto por oxido de polietileno 1500, agua e sal,
obtendo uma taxa de recuperacao de 96,4 %.

Wan et al. (2018) utilizaram o PPG como componente de fase para substituir o PEG na
formag¢do de SDFA baseados em polimero/sal objetivando a concentragdo de um composto
natural proveniente de bactérias. Os resultados mostraram que o composto alvo se concentrou
na fase rica em sal, proporcionando altos graus de purificacao, com rendimento em torno de 95
%, mostrando que o SDFA ¢ uma técnica potencial para concentragdo de moléculas de interesse.

Du et al. (2019) separaram e purificaram o virus da febre aftosa em trés estagios
utilizando SDFA baseados em PEG e diferentes sais. Nos dois primeiros estagios, os sistemas
foram aplicados para eliminar possiveis contaminantes e reter o maximo possivel do composto
alvo. As impurezas removidas chegaram a uma taxa de 90 % enquanto a recuperagdo do virus

da febre aftosa ultrapassou 95 %.
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Os trabalhos reportados indicam que o sistema de duas fases aquosas ¢ uma técnica
viavel para a recuperagdo e concentragdo de diversos compostos. O emprego de polimeros e
sais atuando como formadores de fases torna o processo atrativo pois estes sao considerados

uma alternativa economicamente simples e eficaz ao processo.

2.4. CONSIDERACOES SOBRE O ESTADO DA ARTE

Como visto, a preocupagdo com os micropoluentes presentes no meio ambiente tem
aumentado consideravelmente devido a possibilidade de estes afetarem a satde dos organismos
expostos a concentragcdes mesmo que extremamente baixas. Existe uma dificuldade na
identificacdo destes compostos no ecossistema, devido a limitacdes analiticas, tornando
necessario o desenvolvimento de técnicas que possibilitem a remogao, concentracao e detec¢ao
dos mesmos.

A anélise de amostras de efluentes requer técnicas analiticas com alta sensibilidade,
devido as suas matrizes complexas e baixa concentragdo de poluentes. O emprego dos sistemas
de duas fases aquosas (SDFA) ¢ uma alternativa atrativa para a identificagdo destes
micropoluentes. Esses sistemas podem ser desenvolvidos para que se possa realizar o
monitoramento de aguas residuais, de forma a realizar a identificag@o e posterior quantificagdo
dos desreguladores endocrinos, permitindo uma avaliacao adequada do seu impacto ambiental.

Cabe ressaltar ainda que com esta técnica € possivel ajustar as propriedades do sistema
por meio da alteracdo da natureza do solvente, criando diversas opc¢des de sistemas de
concentragcdo para compostos presentes em aguas residuais. Neste trabalho serdo utilizados
diferentes polimeros que possibilitem estimar a concentracdo dos parabenos para que seja
possivel compreender o comportamento destes compostos no particionamento em cada sistema.
O estudo e desenvolvimento dessa tecnologia possibilitard a deteccdo dos parabenos em solugao
aquosa e espera-se que com isso haja uma redu¢do do contato do mesmo com o ser humano,

reduzindo a incidéncia de doencas e outras alteracdes indesejaveis no organismo.
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3. MATERIAL E METODOS

Nesta secdo serdo apresentados todos os materiais utilizados no decorrer dos

experimentos além da descricdo das metodologias aplicadas para avaliar a separagdo de

parabenos em solugdes aquosas. A Figura 6 mostra a esquematizagdo dos materiais ¢ métodos

aplicados neste trabalho. Sulfato de amonio ((NH4)2SO4) e polimeros de diferentes massas

moleculares foram selecionados para compor os SDFA avaliados (Tabela 3). Definidos os

sistemas, determinou-se os dados de equilibrio liquido-liquido por meio da obtengao das curvas

binodais e linhas de amarracao. O método de titulagdo e ponto de névoa e o modelo de ajuste

proposto por Merchuk, Andrews e Asenjo (1998), descritos na Se¢do 3.3.1, foram utilizados

para determinacdo das curvas binodais. A Secdo 3.3.2 descreve o processo para obtencao das

linhas de amarra¢ao dos sistemas, onde foram determinados a inclinagdo (ILA) e o

comprimento (CLA) das mesmas e, em seguida, tem-se a descri¢dao do processo de modelagem

termodinamica cujo modelo NRTL foi aplicado.

FIGURA 6 - ESQUEMATIZACAO DOS MATERIAS E METODOS UTILIZADOS NA AVALIACAO DA
SEPARACAO DE PARABENOS EM SISTEMA DE DUAS FASES AQUOSAS.
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FONTE: O Autor (2020).
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A metodologia para particdo dos parabenos (metil-, etil-, propil- e butilparabeno) nos
SDFA selecionados ¢ apresentada na Secao 3.3.4, onde avaliou-se os coeficientes de partigao,
a eficiéncia de extragao do processo ¢ a influéncia da variagao do parametro o na concentragao

dos poluentes nas fases dos sistemas.

3.1. SISTEMAS AVALIADOS

A Tabela 3 apresenta todos os sistemas avaliados neste estudo, bem como as condi¢des

definidas para execugdo dos procedimentos experimentais.

TABELA 3 - LISTA DOS SISTEMAS DE DUAS FASES AQUOSAS AVALIADOS NESTE ESTUDO.

Ned
. ~ Curva . ¢
Sistema Temperatura Pressdo . ILA CLA Linhas de
binodal N
amarragao
PEG 6000 + (NH4)>SOs4 + 4gua
PEG 2000 + (NH. + 4
G (NH.)2504 + dgua 25°C 1 atm v v v 6

PEG 400 + (NH4)2SO4 + 4gua
PPG 400 + (NH4)>SO4 + agua

LEGENDA: ILA — inclinacao da linha de amarragdo; CLA — comprimento da linha de amarracao
FONTE: O Autor (2020).

3.2. MATERIAL

Na Tabela 4, € possivel verificar as caracteristicas de todos os materiais utilizados neste
estudo, incluindo a pureza dos reagentes ¢ a empresa fornecedora. Todos os produtos quimicos
foram utilizados conforme recebidos, sem purificagdo adicional. Agua osmolizada (Vexer,

Smart VOS 106) foi usada em todos os experimentos.

3.3. METODOS

3.3.1. Determinacao das curvas binodais

As curvas binodais dos sistemas avaliados foram determinadas pelo método de titulagao
e ponto de névoa, proposto por Hatti-Kaul (2000) utilizando o software Microsoft Excel. Esta
metodologia consiste na titulacao de solugdes aquosas de polimero em solugdes aquosas de sal

e vice-versa.
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Sob temperatura de 25 °C, pressdo atmosférica e agitagdo constante (Gomixer, MX-S),
essa titulacdo foi realizada gota a gota até que o ponto de nuvem (solugdo turva) fosse
observado, fendmeno que indica a presenga da regido bifasica. Em seguida, com auxilio de uma
pipeta de Pasteur, 4gua foi adicionada ao sistema para tornd-lo homogéneo novamente (solu¢ao
limpida), retornando a regido monofasica. A quantidade de cada componente foi quantificada
por gravimetria (AUX320, Shimadzu) com uma incerteza de + 0.0001 g. Repetiu-se este
procedimento até que se alcangasse pontos suficientes para a obtencao da curva binodal. Para
este estudo, foram preparadas solucdes aquosas de PEG6000 (60 % m/m), PEG2000 (60 %
m/m), PEG400 (60 % m/m), PPG 400 (100 % m/m) e (NH4)>SO4(35 % m/m). A Figura 7 mostra

uma esquematizacao do procedimento para obtencao dos pontos da curva binodal.

FIGURA 7 - ESQUEMATIZACAO DO METODO DE TITULACAO E PONTO DE NUVEM PARA
OBTENCAO DE CURVA BINODAL DE SDFA COMPOSTOS POR POLIMERO E SAL.*?

Sal Agua Sal

¢!

Polimero Polimero + Sal ) Polimero + Sal + Agua

=

J

[ ' )
/ @ D\ / @: \\\

/
=

Solugdo limpida

Ponto de névoa

Limite da regido heterogénea Retorna a regido homogénea
(Bifasica) (Monofasica)
Massa Massa
de sal de 4dgua

Regido Bifasica

Regido Monofésica

v

Conjunto de pontos forma a curva
binodal do sistema

¢ _ E importante manter a temperatura e agitagio constantes no momento da titulagio, uma vez que a mudanga
desses fatores pode provocar o deslocamento da curva binodal, alterando assim a regido bifasica.
b — O procedimento esquematizado refere-se a adigdo da solugdo de sal na solugdo de polimero sob agitagio,
porém o procedimento inverso (adi¢do da solugdo de polimero na solugdo de sal sob agitacdo) também ¢ valido.
FONTE: O Autor (2020).
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Todas as curvas binodais foram ajustadas utilizando o método proposto por Merchuk,

Andrews e Asenjo (1998), partindo da Equacao 1.
Y = A e(BX*°-Cx>0) (1)

Onde X e Y correspondem a concentragdo (% m/m) de sal e polimero no sistema,
respectivamente. Os pardmetros A, B e C, representam as constantes obtidas por regressdo dos
dados experimentais da curva binodal utilizando o suplemento Solver do software Microsoft
Excel (método de solucdo GRG — Nao Linear), no qual a func¢do-objetivo (f) (Equacao 2) foi

minimizada pela alterag@o das variaveis (parametros A, B e C).

f =101 Z(yiexp _ Yical)2 (2)

i+1

Sendo f a fungdo objetivo, ¥;**P a fragdo massica obtida experimentalmente, e ¥;“* a
fragcdo massica calcula pelo modelo e n o nimero de pontos de névoa determinados. As curvas

binodais de cada sistema com seus respectivos ajustes foram criadas com auxilio do software

Origin 2018.

3.3.2. Determinacio das linhas de amarracao

Situando-se na regido bifasica do sistema, definiu-se seis composi¢oes globais,
igualmente espagadas, para determinacdo das linhas de amarra¢do dos sistemas avaliados. A
Figura 8 mostra a representagdo grafica da escolha das composicdes € a esquematizagdo dos
procedimentos.

Cada componente do sistema (sal, polimero e agua) foi adicionado gravimetricamente
(0,001 g) em tubos de ensaio com um volume total de 5,0 mL. Em seguida, os tubos de ensaio
foram submetidos a agitagdo constante (Gomixer, MX-S) até que fosse observada a completa
solubilizacdo de todos os componentes. Na sequéncia, foram dispostos adequadamente em
banho termostatico (Lab Companion RW - 1025G) a 25 °C por um periodo de 24 horas para
que atingissem o equilibrio.

Ap0s atingirem o equilibrio, foi possivel visualizar as duas fases aquosas dos sistemas.

Logo, as fases superior e inferior foram cuidadosamente separadas com o auxilio pipetas de
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Pasteur de vidro sendo quantificadas gravimetricamente (0,001 g). Tendo-se as composigdes
das fases, realizou-se a determinacdo das linhas de amarra¢do pelo método de Merchuk,

Andrews e Asenjo (1998) que leva em conta a relacdo entre a massa das fases e a composi¢ao

global do sistema.

FIGURA 8 - ESQUEMATIZACAO DA DISPOSICAO DAS COMPOSICOES GLOBAIS PARA
DETERMINACAO DAS LINHAS DE AMARRACAO PARA SDFA COMPOSTOS POR POLIMERO E SAL.
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4
o
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e
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FONTE: O Autor (2020).

Resolveu-se o balango de massa partindo das Equagdes 3, 4, 5 e 6 para determinar a
composic¢ao das fases de cada linha de amarragao, sendo a fase superior (FS), rica em polimero,

e a fase inferior (FI), rica em sal.
Yis = a e(b Xrs®*—c Xps™) (3)

YFI =a e(b XFIO.S_C XFIs.O) (4)

tes = () = (%) o 6)
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Xes = () = (%) e ©)

Onde X representa a concentracdo de sulfato de aménio e Y a concentracdo de polimero (PEG
6000/2000/400 ou PPG400) nas fases do sistema e m equivale a composi¢cdo da mistura no
sistema em equilibrio.

O parametro a corresponde a razdo entre a massa da fase superior e massa total do
sistema e foi calculado partindo-se da Equagdo 7. Calculou-se ainda o comprimento da linha de
amarracao (CLA) e a inclinagdo da linha de amarragdo (ILA) utilizando-se as Equagdes 8 € 9,
respectivamente. J4 ponto critico de cada SDFA foi determinado pela extrapolacdo do

comprimento da linha de amarracdo, sendo ajustado a partir da Equagao 10.

a= (7)
CLA = |(Xps — Xp)? + (Yps — Yip)? (8)
LA = fs=Ym (9)
XFs — XF1
[Pol] = f[Sal] + g (10)

Onde [Pol] e [Sal] correspondem a concentragao de polimero e sal (% m/m), respectivamente,

e f e g sdo parametros de ajuste obtidos pela equagdo da reta tangente.

3.3.3. Modelagem Termodinimica

O modelo NRTL (Non-Random Two-Liquid model), proposto por Renon e Prausnitz,
(1968), foi aplicado para correlacionar os dados experimentais. Os coeficientes de atividade
NRTL foram calculados utilizando as equagdes propostas por S¢ e Aznar (2002) e o software
TML-LLE 2.0 (STRAGEVITCH; D’AVILA, 1997) foi utilizado para estimar os parametros do
modelo. A diferenca entre a massa molecular e a fragdo massica dos componentes do sistema
sdo consideradas para a determinagdo desses parametros, que sdo estimados por minimizagao

da fung@o objetivo (Fpp;), dada pela Equagdo 11. Esta consideragao tem o intuito de facilitar o
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processo de convergéncia utilizando um método numérico Simplex modificado (NELDER;
MEAD, 1965; VICENTE; GOTTIFREDI, 2001).

As raizes quadradas do erro quadratico médio (RMSD %) foram calculadas por
comparacdo entre os dados calculados e os dados experimentais e os dados calculados,

utilizando a Equagao 12.

M <oN-1 Lexp _ Icalc Iexp _ II calc\?
FOB]_ ZkZ Z (lek Wijk ) +( l]k Wijk ) (11)

1=

2 2
2
X ZN( Lexp WI'-CalC) +(w”‘ex”—w-”-‘calc)

RMSD % = e (12)

Onde w ¢ a fragao massica dos componentes; os sobrescritos I e II referem-se as duas fases
liquidas em equilibrio termodinamico; D € o nimero de conjuntos de dados; M e N sdo as linhas

de amarracao e o numero de componentes do sistema, respectivamente.

3.3.4. Particao de parabenos em sistemas de duas fases aquosa

Para avaliar a viabilidade da aplicagdo dos SDFA na particdo de parabenos foram
escolhidas duas linhas de amarracio em cada sistema estudado. A Figura 9 traz a
esquematizacdo adotada na escolha das composi¢des. Na primeira linha selecionada, quatro
composigdes globais foram avaliadas, enquanto na segunda, definiu-se cinco composi¢des
igualmente espagadas de forma a variar o volume das fases formadas.

O teor de dgua de todos os sistemas foi substituido por uma solug¢do aquosa contendo
parabenos, com uma concentracao de 100 mg/L. As misturas contendo sal, polimero e solug¢ao
aquosa de parabenos foram preparadas gravimetricamente em tubos de ensaio para um volume
total de 5,0 mL e posteriormente foram agitadas (MX-S, Gomixer) e mantidas em banho
termostatico a 25 °C por 24 horas para alcangarem o equilibrio entre as fases.

Apo6s entrarem em equilibrio, as fases superior e inferior foram separadas em tubos
Eppendorf, diluidas em agua para um volume de 2,0 mL e posteriormente agitadas. Para cada
amostra, foi determinada a absorbancia por espectrofotometro UV-VIS (Shimadzu UV-1800)

com comprimento de onda 255 nm. Tendo sido determinada as absorbancias, utilizou-se as
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Polimero (% m/m)

Equagdes 13 a 16, obtidas das curvas padrao previamente estabelecida, para determinar a

concentragdo de parabenos em cada amostra nos sistemas estudados.

FIGURA 9 - ESQUEMATIZACAO DA SEQUENCIA DE ETAPAS PARA DETERMINACAO DOS
COEFICIENTES DE PARTICAO E EFICIENCIA DE EXTRACAO DE PARABENOS EM MEIO AQUOSO.

Polimero
Sal

Agua
Parabenos|.

Sal (% m/m)
FONTE: O Autor (2020).
[MeP] = 10,62ABS — 0,5361 (13)
[EtP] = 11,24ABS — 0,0391 (14)
[PrP] = 12,894BS — 0,4663 (15)
[BuP] = 13,604BS — 0,0631 (16)

Onde [MeP], [EtP], [PrP], [BuP] referem-se as concentragdes (m/m) de metil-, etil-, propil-
e butilparabeno, respectivamente e ABS a absorbancia determinada por espectrofotometria UV-

Vis.
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Depois de calculadas as concentragcdes de parabenos em cada fase, o coeficiente de
particdo (K) foi determinado para todos os sistemas estudados. Este pardmetro ¢ definido como
a razdo entre a concentragdo do composto na fase superior em relacdo a fase inferior, sendo
calculado a partir da Equacao 17. Considerando a concentra¢ao de parabenos nas fases rica em
polimero e sal, foi possivel entdo obter a eficiéncia de extra¢do (EE%) dos parabenos em cada

ponto experimental sob as linhas de amarragao (Equagao 14).

_ [Plrs
K= [P1F1 (17)

0 — [Plrs MFs
BE% = (s i) 100 (18)

Onde [P] representa a concentragdo, em m/m, de parabenos nas fases superior ou inferior do

sistema, podendo ser metil- [MeP], etil- [EtP], propil- [PrP] ou butilparabeno [BuP].
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, os resultados obtidos nos experimentos para avaliacdo da viabilidade
técnica do SDFA na concentragdo de parabenos serdo apresentados. Na Se¢do 4.1. o
comportamento de fases dos sistemas estudados serd exposto, apresentando as curvas binodais
e os ajustes resultantes do modelo de Merchuk, onde serdo avaliados o efeito da massa
molecular dos polimeros. Na secao 4.2 a influéncia da massa molar sera observada nas linhas
de amarragdo, que estardo demonstradas para cada sistema em estudo. Os resultados da
modelagem termodinadmica executada, mostrados na Secao 4.3, serdo analisados com foco no
desempenho do modelo no ajuste aos dados experimentais. Na Secao 4.4 a avaliagdo da partigao
dos parabenos nos sistemas serd discutida, dando énfase aos coeficientes de parti¢do e a
eficiéncia de extra¢ao obtidos, destacando ainda a influéncia da variacao das fases do sistema

na concentracao dos compostos-alvo.

4.1. EFEITO DA MASSA MOLAR E DA HIDROFIBICIDADE DO PEG E PPG NAS
CURVAS BINODAIS DE SDFA COMPOSTOS POR POLIMERO E SAL

Para verificar o efeito do PPG e PEG sobre as curvas de equilibrio dos sistemas
compostos por polimero, sulfato de amoénio e agua, foram determinadas curvas binodais com
polimeros de diferentes massas moleculares: PPG 400 g/mol, PEG 6000 g/mol, PEG 2000
g/mol e PEG 400 g/mol. Esses polimeros foram escolhidos com o objetivo de avaliar o carater
hidrofobico e a influéncia da massa molecular do PEG nos sistemas. O sulfato de amonio
((NH4)2S0y4) foi utilizado como sal formador de fase em razdo de seu carater cosmotrdpico,
conferido de acordo com a série Hofmeister (HOFMEISTER, 1888), e sua capacidade de
realizar o processo salting-out, separando-se do polimero para uma fase oposta. Na Figura 10
estdo apresentadas todas as curvas binodais e as curvas ajustadas pelo modelo proposto
por Merchuk, Andrews e Asenjo (1998). As tabelas com os dados experimentais obtidos para
as curvas binodais podem ser vistas no APENDICE A.

Os SDFA compostos por PEG sdo amplamente relatados como um método adequado
de separacdo e purificagao de varios compostos (ALVES et al., 2000; FONTANA; RICCI,
2000; GOMES et al., 2009; ROGERS et al., 1996; ROGERS; BOND; BAUER, 1993; VAN
BERLO; LUYBEN; VAN DER WIELEN, 1998; WILLAUER; HUDDLESTON; ROGERS,
2002; XU; LU; LI, 2001). Ja sistemas baseados em PPG e sal s3o pouco explorados na literatura
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atual (CHELUGET et al., 1994; HAMZEHZADEH; ZAFARANI-MOATTAR, 2015;
SADEGHI; HAMIDI; EBRAHIMI, 2014; WAN et al., 2018; ZAFARANI-MOATTAR;
SADEGHI, 2005).

FIGURA 10 - DADOS DE EQUILfBRIO LIQUIDO-LIQUIDO PARA SDFA COMPOSTOS POR SAL,
POLIMERO E AGUA A 25°C E PRESSAO ATMOSFERICA.
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LEGENDA: ® PEG 6000; A PEG 2000; B PEG 400 ¢ ¢ PPG 400.
FONTE: O Autor (2020).

Ao comparar os diferentes polimeros estudados, nota-se que quanto maior a massa
molar desse polimero, menor sua solubilidade em agua, favorecendo assim a formagao de
SDFA (GAO-etal., 1991; GRABER et al., 2007; MURARI et al., 2015; SAMPAIO et al., 2016;
SOSA et al., 2017). Logo, quanto maior a massa molar do polimero, mais préximo da origem
a curva binodal estara localizada. O PEG 400, por exemplo, requer uma grande quantidade de
sal para atingir a regido bifasica, fazendo com que a curva binodal seja deslocada para o centro,
enquanto o PEG 6000, atinge a regido bifdsica com uma concentracgao de sal consideravelmente
menor.

Este fenomeno ¢ atribuido ao aumento do carater hidrofébico do polimero quando sua

massa molar € aumentada, causando maior incompatibilidade entre os componentes do sistema.
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Isto faz com que o PPG se torne uma opg¢do interessante por apresentar uma maior
hidrofobicidade em comparagdo com o PEG, resultante de um grupo metil adicional por
mondmero. Essa caracteristica confere ao PPG um carater mais hidrofobico que o PEG, mesmo
em massas molares baixas (DORN; ENDERS, 2016; QUINTAO et al., 2017). Outro fator a ser
considerado com aumento da massa molar ¢ a diminui¢ao da transferéncia molecular de agua
entre os componentes do sistema, uma vez que a interagdo entre as moléculas do polimero e as
moléculas de 4gua diminuem. Por conta disto, ocorre uma elevacdo da interagdo entre as
moléculas do polimero, fazendo com que seja necessaria uma maior quantidade de sal para que
separacao das fases ocorra (ALBERTSSON, 1994).

Assim, considerando as caracteristicas de ambos os polimeros avaliados, a capacidade
de obter regides bifasicas aumenta com sua hidrofobicidade e, no caso do PEG, com o aumento
da massa molar. Esta premissa se torna valida quando observada a Figura 10, onde nota-se que
nos sistemas em estudo, a capacidade de promover duas fases teve a seguinte ordem:
PPG 400>PEG 6000>PEG 2000>PEG 400.

Todas as curvas binodais foram ajustada pelo método proposto por Merchuk, Andrews
e Asenjo (1998) onde os pardmetros de ajuste e os coeficientes de correlagcdo (R?) dos sistemas

em estudo sdo apresentados na Tabela 5.

TABELA S - PARAMETROS DE AJUSTE DA EQUACAO 1 PARA SDFA COMPOSTOS POR SAL,
POLIMERO E AGUA A 25 °C E PRESSAO ATMOSFERICA.

Parametros de Ajuste

Sistemas R?
A B C
PEG 6000 + (NH4).SO4 + H,O 122.22 -0.63 7.28E-04 0.9990
PEG 2000 + (NH4).SO4 + H,O 103.34 -0.50 3.56E-04 0.9994
PEG 400 + (NH4),SO4 + H,O 103.79 -0.38 5.01E-05 0.9976
PPG 400 + (NH4)2SO4 + H,O 184.50 -1.09 5.31E-04 0.9978

FONTE: O Autor (2020).

Como observado na Tabela 5, o sistema composto por PEG 2000 foi o que obteve maior
R?(0,9994) seguido do PPG 400, PEG 400 e PEG 6000. Com um nivel de confianca de 95 %,
ao observar a disposi¢do das curvas na Figura 10, pode-se afirmar que o modelo apresentou boa
correlagdo com os dados experimentais para todos os sistemas. Assim, considerando a
aplicacdo da Equagao 1 para o ajuste da curva binodal, os parametros 4, B e C podem ser

utilizados para determinar a composicao das fases através das Equacdes 3-6.
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4.2. EFEITO DA MASSA MOLAR DOS POLIMEROS NAS LINHAS DE
AMARRACAO DE SDFA COMPOSTOS POR POLIMERO E SAL

Para cada sistema estudado, seis pontos na regido bifasica foram selecionados conforme
esquematizado na Figura 8. Para cada ponto, foram determinadas as linhas de amarracao (LA)
junto a curva binodal. Nas Figuras 11 a 14 estdo apresentadas as curvas binodais e as linhas de
amarragao para os sistemas estudados, enquanto na Tabela 6 sdo apresentadas as composicoes
globais (CG), composicdo das fases superior (FS) e inferior (FI), comprimento (CLA) e
inclina¢do (ILA) das linhas de amarragdo. Ambos parametros, CLA e ILA, sdo Uteis para
fornecer informacgdes sobre as propriedades do SDFA. Os dados correspondentes ao ponto
critico de todos os sistemas avaliados podem ser observados na Tabela Bl (APENDICE B).

Para todos os sistemas, independentemente do polimero avaliado, a solugdo aquosa de
sal promove uma fase superior com alta concentracdo de polimeros, portanto, a fase superior ¢

sempre a fase rica em polimero, enquanto a inferior € a fase rica em sal.

FIGURA 11 - DIAGRAMA DE FASE PARA SDFA COMPOSTO POR SULFATO DE AMONIO, PPG 400 E
AGUA A 25 °C E PRESSAO ATMOSFERICA.
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LEGENDA: B Curva binodal; ® Composicdo global; A Linha de amarragdo; o Ponto critico;
— Ajuste de Merchuk.

FONTE: O Autor (2020).
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TABELA 6 - DADOS EXPERIMENTAIS DE EQUIL{BRIO LIQUIDO-LIQUIDO PARA SDFA
COMPOSTOS POR SAL (1) + PPG 400 (2) + AGUA (3) A 25 °C E PRESSAO ATMOSFERICA.*

CG FS FI
LA (% m/m) (% m/m) (% m/m) a CLA ILA
mj m; mj m; mj3 mj m; mj3

PPG 400 + (NH,),SO, + H,0
1 456 30,73 0,74 72,10 27,06 649 9093 8358 033 62,43 -10,82
2 674 30,08 0,63 77,54 21,83 10,19 323 8658 0,36 7493 -7,77
3695 32,54 060 79,18 2022 11,05 240 86,55 039 7749 -735
4 707 3493 057 80,72 1871 11,77 184 8639 042 79,66 -7,05
5 730 3888 053 83,14 1633 13,09 1,08 8583 046 83,00 -6,54
6 7,63 41,60 050 8527 1423 1432 062 8506 048 8577 -6,12

PEG 6000 + (NH,);SO4 + H,O
1 1098 11,02 457 2942 6601 1438 127 8435 035 2981 -2,87
2 1221 11,48 3,82 3400 62,18 1635 039 8326 033 3587 -2,68
31323 12,93 326 3792 5882 1835 009 81,56 0,34 40,73 -2,51
4 14,08 14,04 2,71 4240 5489 19,69 003 8028 0,33 4564 -2,50
5 1507 1502 2,11 4833 49,56 20,90 001 79,09 031 51,85 2,57
6 1590 16,68 191 50,70 47,39 22,76 000 7724 033 54,82 -2.43

PEG 2000 + (NH,);SO, + H,0
1 13,11 13,13 4,68 33,68 61,64 1782 1,66 80,52 036 3461 -2,44
2 14,553 1426 3,57 3941 57,02 20,54 049 7897 039 4245 2,29
301576 1573 2,90 43,62 5348 2295 0,13 7692 0,39 47,90 -2,17
4 1701 1688 2,10 49,83 48,07 24,63 004 7533 036 54,65 -221
5 18,01 17,98 1,56 5520 4324 2594 0,02 74,04 033 6033 -2,26
6 1929 1949 126 5883 3991 2823 0,00 71,77 034 64,72 -2,18

PEG 400 + (NH),SO;4 + H;O
1 10,02 31,52 7,76 3523 57,01 2470 740 67,90 0,87 32,58 -1,64
2 1038 3228 6,72 3824 5504 2677 557 67,66 0,82 3833 -1,63
310,55 32,79 623 39,79 53,98 27,89 472 67,39 0,80 4122 -1,62
4 10,74 3337 576 4136 52,88 29,12 3588 67,00 0,79 44,16 -1,60
5 11,01 34,04 532 4295 5173 30,92 2,86 6622 0,78 4755 -1,57
6 11,16 3450 500 44,15 50,85 31,54 256 6590 0,77 4933 -157

2 As incertezas padrdo (u) sdo u(m) = 0,1 %, u(T) = 0,2 °C e u(P) = 10 kPa.

FONTE: O Autor (2020).
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Como pode ser visto, na Figura 11 e na Tabela 6, o CLI no sistema composto por PPG
400 + (NH4)2SO4 + H>O aumentou proporcionalmente com a fragdo de polimero e sal na
composi¢ao global, variando de 62,43 para LAl a 85,77 para LA6 (mais distante da curva
binodal). A diferenga entre a composi¢ao da fase superior e inferior também esté correlacionada
com a inclinagdo da linha de amarracdo (/LA). O PPG 400, o polimero mais hidrofébico,
apresentou as maiores inclinagdes quando comparado aos demais, pois nesse tipo de sistema
existe uma incompatibilidade entre o polimero e a agua, que resultou em altas concentragdes

de polimero na fase superior (até 85 %).

FIGURA 12 - DIAGRAMA DE FASE PARA SDFA COMPOSTO POR SULFATO DE AMONIO, PEG 6000
E AGUA A 25 °C E PRESSAO ATMOSFERICA.
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LEGENDA: B Curva binodal; ® Composi¢do global; A Linha de amarragdo; o Ponto critico;
— Ajuste de Merchuk.
FONTE: O Autor (2020).

Para o sistema composto por PEG 6000 (Figura 12), o CLI também aumentou
consideravelmente conforme a composicao global do sistema era alterada na regido bifasica
(29,81 em LA para 54,82 em LA6), assim como nos sistemas PEG 200 (Figura 13) e PEG 400
(Figura 14). Em sistemas compostos por PEG, a formacdo das duas fases ¢ resultante

principalmente do efeito salting-out promovido pelo sulfato de amoénio.
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FIGURA 13 - DIAGRAMA DE FASE PARA SDFA COMPOSTO POR SULFATO DE AMONIO, PEG 2000
E AGUA A 25 °C E PRESSAO ATMOSFERICA
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LEGENDA: B Curva binodal; ® Composicdo global; A Linha de amarrago; o Ponto critico;
— Ajuste de Merchuk.

FONTE: O Autor (2020).

FIGURA 14 - DIAGRAMA DE FASE PARA SDFA COMPOSTO POR SULFATO DE AMONIO, PEG 400 E
AGUA A 25 °C E PRESSAO ATMOSFERICA
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— Ajuste de Merchuk.
FONTE: O Autor (2020).
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E importante notar que polimeros mais hidrofilicos resultam em uma /LA mais alta, ou
seja, uma diferenca maior entre a composi¢ao superior ¢ inferior. No caso do PEG 400 (Figura
14) este fenomeno pode ser observado quando a ILA é comparada entre os polimeros. Por
exemplo: para o PEG 400, a maior /LA foi de 1,57, enquanto para o PPG 400 (mais hidrofobico)
foi de 10,82. Quando comparado com todos os polimeros avaliados, a ILA segue a ordem: PPG

400 > PEG 6000 > PEG 2000 > PEG 400.

4.3. MODELAGEM TERMODINAMICA

Os parametros binarios do modelo NRTL e as raizes do erro quadratico médio

(RMSD) obtidos para todos os sistemas estudados estdo apresentados na Tabela 7.

TABELA 7 - PARAMETROS DE INTERACAO BINARIA DO MODELO NRTL E DESEMPENHO
DE CORRELACAO (RMSD) PARA SDFA COMPOSTOS POR SAL, POLIMERO E AGUA A 25 °CE

PRESSAO ATMOSFERICA.
NTRL
i/
Aij (K) Aji (K) OLij RMSD (%)
PEG 6000 + (NH.),SO; + H;0
PEG 6000/(NH4)2SO4 -1667,6 8963,6 0,2051
PEG 6000/H,O -3393,9 6815,6 0,2013 0,3882
(NH4)2SO4/H>0O -1513,5 3229,2 0,2044
PEG 2000 + (NH4),SO4 + H,O
PEG 2000/(NH4)2SO4 338,74 4112,6 0,3112
PEG 2000/H,O -141,03 6258,1 0,3849 3,6709
(NH.):S04/H,0 -335,65 5015,5 03318
PEG 400 + (NH4):SO4 + H,O
PEG 400/(NH4)>SO4 -1652,4 5425.,4 0,4695
PEG 400/H,O -2162,3 3250,9 0,2000 0,6329
(NH4)2SO4/H>O -764,31 -2287,9 0,4698
PPG 400 + (NH4)2SO4 + H,O
PPG 400/(NH4)2SO4 2978,5 1133,9 0,2046
PPG 400/H.O -1198,0 1973,1 0,2588 1,2731
(NH,):SO4/H,0 “1911,5 2466,4 0,4374

FONTE: O Autor (2020).

Conforme mostrado, o modelo apresentou melhor ajuste para o sistema contendo PEG

6000, com desvio médio em torno de 0,39 %, tal feito pode ser observado na Figura 15, que
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mostra as linhas de amarragao obtidas experimentalmente e pelo modelo aplicado para o SDFA
composto pelo polimero em questdo. Em seguida, os melhores ajustes foram para os sistemas
com PEG 400, PPG 400 ¢ PEG 2000.

Os resultados mostram que o modelo NRTL ¢ adequado para representar o
comportamento dos sistemas uma vez que apresentou valores de RMSD de até 3,67 %. Cabe
destacar também que o software TML-LLE 2.0 (STRAGEVITCH; D’AVILA, 1997) se
mostrou eficiente para determinar os parametros binarios do modelo em funcdo dos dados

experimentais.

FIGURA 15 — LINHAS DE AMARRACAO OBTIDAS EXPERIMENTALMENTE E PELO MODELO NRTL
PARA O SISTEMA PEG 6000 + (NH4),SO4 + H;O A TEMPERATURA DE 25 °C E PRESSAO
ATMOSFERICA.
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LEGENDA: —®— linha de amarracdo e composicao global - experimental;
—a— linha de amarracdo e composicao global - Modelo NTRL.
FONTE: O Autor (2020).

4.4. AVALIACAO DOS SDFA NA SEPARACAO E CONCENTRACAO DOS
PARABENOS

Nesta se¢do, serdo abordados os resultados obtidos na avaliacdo da capacidade dos

SDFA em separar e concentrar diferentes parabenos em solugdes aquosas. Os coeficientes de
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particdo, a eficiéncia de extracdo e a influéncia da variacdo das composi¢does de fase nos
sistemas serao apresentadas e discutidas com foco no desempenho, aplicabilidade e viabilidade
da metodologia

Dentre as seis linhas de amarragao criadas para cada sistema, duas foram escolhidas
para avaliar a particdo dos compostos-alvo (MeP, EtP, PrP, BuP). Com base na Tabela 6, para
os sistemas compostos por PEG 6000 ¢ PEG 2000 foram selecionadas as linhas de amarragao
LA 1 e LAS. Para os sistemas baseados em PEG 400 ¢ PPG 400, LA 2 ¢ LA 5 foram escolhidas
para avaliar o particionamento.

Para facilitar a compreensao e discussao dos resultados, as linhas de amarragdo com
comprimento mais baixo (LA 1 e LA 2) foram denominadas LA I e para as linhas com
comprimento mais alto (LA 5) optou-se por nomea-las como LA II. Além disso, para cada
linha de amarracdo selecionada foram escolhidas diferentes composi¢des para avaliar a
influéncia do parametro alfa (o) na particio de parabenos. E importante destacar que valores
mais baixos de a correspondem a uma fase superior com um volume menor, no entanto,
independentemente de o, para a mesma linha de amarragdo, as fases tém a mesma
composicdo. A composicao global estudada, e os pardmetros o obtidos estdo apresentados na
Tabela 8.

Os coeficientes de parti¢ao (K) obtidos foram expressos em fung¢do logaritmica (log K)
para os quatro parabenos avaliados e estdo demonstrados nas Figuras 16 a 19. Os valores do log
K foram apresentados em ordem crescente de hidrofobicidade do polimero (PEG 400 a PPG
400) e, de acordo com a Tabela 8, cada grupo de colunas foi apresentado em ordem decrescente
do parametro o. No APENDICE D, podem ser verificados os resultados apenas em termos de
K. O pH dos sistemas foi medido para verificar se este influenciaria no comportamento dos
parabenos no processo de parti¢do. Os resultados de pH podem ser observados na Tabela 9.

Conforme mencionado na Secdo 2.2, independentemente do grupo alquil os parabenos
apresentam baixa solubilidade em agua devido ao seu carater hidrofobico. Se tratando do
coeficiente de particdo octanol-dgua (Tabela 1), quanto maior o grupo alquil, maior
hidrofobicidade, ou seja, maior ¢ o log Kow e, consequentemente, a solubilidade em agua ¢
menor. Portanto, dentre os parabenos estudados, o BuP aparece como o mais hidrofébico,
seguido do PrP, EtP e MeP.

Conforme observado na Tabela 9, os valores de pH dos sistemas avaliados estao entre
4,03 e 5,44. Na faixa de pH entre 4 ¢ 6,5 os parabenos estdo na forma neutra, resultado da

perda de suas cargas positivas devido a desprotonag¢do do grupo hidroxila (NOORASHIKIN;
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MOHAMAD; ABAS, 2014). Sendo assim, neste estudo, o comportamento da particdo dos

parabenos depende apenas das propriedades das fases dos SDFA.

TABELA 8 - COMPOSICOES GLOBAIS PARA AVALIACAO DA PARTICAO DE PARABENOS EM

SDFA COMPOSTOS POR SAL (1), POLIMERO (2) E AGUA (3) A 25 °C E PRESSAO ATMOSFERICA.

CG Ccaq
LA P01.1t0 (% m/m) o LA P01.1t0 (% m/m) )
avaliado avaliado
mi m; mi m;
PEG 6000 + (NH4),SO4 + H,O PEG 400 + (NH4),SO,4 + H,O
A 6,37 2428 0,79 A 10,38 32,28 0,84
B 8,97 16,81 0,57 B 14,79 25,11 0,62
LAT C 10,98 11,02 0,37 LAT C 19,17 18,03 0,41
D 13,01 5,21 0,16 D 23,46 10,99 0,20
A 5,30 40,13 0,83 A 7,82 39,04 0,90
B 8,87 30,92 0,67 B 11,01 34,04 0,77
LA I C 12,32 22,10 046 LAII C 16,84 2491 0,54
D 15,07 15,02 0,32 D 22,29 16,52 0,34
E 17,85 7,89 0,18 E 26,93 9,03 0,16
PEG 2000 + (NH4),SO4 + H,O PPG 400 + (NH4).SO4 + H,O
A 7,34 27,19 0,78 A 2,83 60,81 0,80
B 10,49 19,58 0,59 B 4,84 4539 0,62
LAT C 13,11 13,13 0,36 LAl C 6,74 30,08 0,37
D 15,90 6,43 0,17 D 8,73 14,55 0,08
A 4,43 48,84 0,89 A 2,72 69,18 0,91
B 8,94 38,60 0,73 B 5,02 54,27 0,71
LAl C 13,23 2892 0,56 LAII C 7,30 38,96 0,50
D 18,01 17,98 0,34 D 9,63 22,99 0,25
E 22,22 8,43 0,16 E 11,52 10,96 0,09

FONTE: O Autor (2020).

TABELA 9 - MEDICAO DO pH DAS FASES SUPERIOR E INFERIOR DOS
SDFA COMPOSTOS POR SAL, POLIMEROS E AGUA A 25°C E PRESSAO

ATMOSFERICA.®

Sistema

pH fase superior

PH fase inferior

(NH2),SO4 + PEG 6000 + 4gua
(NH.),S04 + PEG 2000 + 4gua

(NH.),S04 + PEG 400 + 4gua
(NH.),S04 + PPG 400 + agua

5,44
4,90
4,58
4,07

5,20
5,04
4,48
4,03

*as incertezas padrao (u) sdo u(m) = 0,1 %, u(T) = 0,2 °C e u(P) = 10 kPa.

FONTE: O Autor (2020).

Em todos os sistemas avaliados espera-se uma parti¢ao preferencial dos parabenos para

a fase rica em polimeros, que possui um carater mais hidrofébico em comparagao a fase rica

em sal, independentemente do polimero utilizado na composi¢cao do SDFA.
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FIGURA 16 - FUNCAO LOGARITMICA DOS COEFICIENTES DE PARTICAO DO METILPARABENO

EM SDFA COMPOSTOS POR SAL, POLIMEROS E AGUA A 25 °C E PRESSAO ATMOSFERICA.
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LEGENDA: Pontos experimentais B8 A, 0 B, 1 C e [ D para linha de amarragao I;

Pontos experimentais B8 A, 8 B, 0 C, 1 D ¢ [J E para linha de amarragao II.
FONTE: O Autor (2020).

FIGURA 17 - FUNCAO LOGARITMICA DOS COEFICIENTES DE PARTICAO DO ETILPARABENO EM

SDFA COMPOSTOS POR SAL, POLIMEROS E AGUA A 25 °C E PRESSAO ATMOSFERICA.
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LEGENDA: Pontos experimentais B8 A, 0 B, ™1 C e [ D para linha de amarragao I;
Pontos experimentais B8 A 8 B 0 C, 1 D e [CJ E para linha de amarragio II.

FONTE: O Autor (2020).
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FIGURA 18 - FUNCAO LOGARITMICA DOS COEFICIENTES DE PARTICAO DO PROPILPARABENO

EM SDFA COMPOSTOS POR SAL, POLIMEROS E AGUA A 25 °C E PRESSAO ATMOSFERICA.
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FONTE: O Autor (2020).

FIGURA 19 - FUNCAO LOGARITMICA DOS COEFICIENTES DE PARTICAO DO BUTILPARABENO

EM SDFA COMPOSTOS POR SAL, POLIMEROS E AGUA A 25 °C E PRESSAO ATMOSFERICA.
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LEGENDA: Pontos experimentais B8 A, & B, 1 C e 1 D para linha de amarragao I;

Pontos experimentais B8 A 8 B 0 C, 1 D e [J E para linha de amarragio II.
FONTE: O Autor (2020).
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Considerando que os parabenos geralmente estdo presentes em baixa concentragdo em
efluentes aquosos, além de avaliar a capacidade desses sistemas de separar os parabenos,
também foram avaliadas a concentracao desses compostos através da variagdo do parametro o.

O efeito do comprimento da linha de amarracdo ¢ observado para todos os parabenos e
sistemas avaliados. Este fator esta relacionado a distancia da composic¢ao da fase superior a fase
inferior, onde diferengas mais altas s3o mais adequadas para promover a parti¢ao de parabenos
para a fase rica em polimero.

Ao observar particdo dos parabenos nas Figuras 16 a 19 para as quatro composi¢des na
linha de amarracdo inferior (LA I) nota-se que a variacdo do pardmetro o promove um
comportamento distinto na funcao da natureza do polimero. Para PEG 400 e PPG 400, ¢ notavel
que a redu¢do do parametro o (fase superior menor) resulta em valores mais altos de log K, ou
seja, houve uma concentracdo mais alta dos parabenos na fase rica em polimero. Nos demais
polimeros PEG 2000 e PEG 6000, com a diminui¢do de o também ocorre uma diminui¢ao do
log K, provavelmente como resultado de uma saturagao da fase.

Analisando a particao dos compostos-alvo nas cinco composi¢des da linha de amarragao
superior (LA II) nota-se que para todos os parabenos e polimeros, com a exce¢do do PEG 6000,
a reducdo do parametro o promove um maior log K, sendo este comportamento mais aparente
conforme se aumenta a hidrofibicidade do parabeno. O SDFA a base de PPG ¢ o mais
hidrofobico entre todos os sistemas avaliados, portanto, a forte afinidade entre esse polimero e
os parabenos favorece a concentracdo desses compostos na fase rica em polimeros, mesmo
quando essa fase possui um volume menor (menor parametro o).

No caso especifico do PEG, ndo foi possivel observar um comportamento padrdo em
razao da hidrofobicidade deste polimero, pois 0 PEG com alta massa molecular possui maior
hidrofobicidade que os demais. Em algumas situagdes o PEG 400 ou PEG 2000, por exemplo,
demonstrou ser mais adequado para concentrar os parabenos. Tal comportamento incomum
pode estar relacionado ao teor de 4gua na fase superior do sistema, uma vez que, os parabenos
sendo compostos pouco soliveis em agua, quanto maior for o teor de 4gua na fase superior,
menor serd o coeficiente de particdo. Logo, quando considerado apenas o SDFA composto por
PEG, as propriedades das fases parecem ter maior influéncia na separag¢do e concentracdo de
parabenos e, consequentemente, uma dependéncia menor com a hidrofobicidade relativa de
cada PEG. E notavel ainda que no caso do PEG 2000 e PEG 6000, em ambas linhas de

amarragao, alguns parabenos apresentaram um log K diferente do esperado (valores mais baixos
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de log K) em relacdo a dgua contida na fase superior, podendo este também ser um indicativo
de saturagao de fases.

Considerando a caracteristica hidrofobica dos parabenos, e conforme visto nas Figuras
16 a 19, o PPG 400 pode ser considerado o polimero mais adequado para concentrar e separar
esses compostos. Sendo assim, € interessante mostrar como o parametro o pode ser um fator a
ser avaliado quando se deseja concentrar um composto especificamente em uma fase. A Figura

20 mostra a relagdo entre log K com a para o sistema composto por PPG.

FIGURA 20 - RELACAO ENTRE A FUNCAO LOGARITMICA DOS COEFICIENTES DE PARTICAO DE
PARABENOS (log K) E O PARAMETRO o PARA OS SDFA QUE UTILIZAM PPG 400.
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FONTE: O Autor (2020).

Na Figura 20, pode-se notar a elevagao do log K conforme a razao entre as composigoes
de fases ¢ diminuida, ou seja, a fase superior, rica em polimero ¢ capaz de particionar de forma
eficaz todos os parabenos avaliados mesmo com um volume reduzido. Isso ocorre como
resultado do carater hidrofébico do polimero e dos compostos alvo, sendo também um fator de
interesse econdmico quanto ao uso dos SDFA, uma vez que se necessita de uma quantidade
minima de polimero para concentrar um grande volume de parabeno. Além disso, para o

parabeno menos hidrofobico, o metilparabeno a diminui¢do de o tem melhor efeito quando
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comparado aos demais, independentemente do comprimento da linha de amarragéo. E possivel
ainda notar um indicativo de saturacdo da fase superior. Especificamente para as linhas de
amarragdo inferiores, ¢ possivel observar que, para o parabeno mais hidrofobico, o
butilparabeno, a diminui¢ao de o acarreta um aumento constante da particao de parabeno para
a fase superior. No caso dos demais parabenos, com um determinado valor de a, o coeficiente
de parti¢do se tornou-se constante sendo observada uma redugdo de log K, sendo esta condi¢ao
caracteristica da saturagdo de fase, que impacta diretamente na efici€éncia da extragao.

Conforme citado anteriormente, a relagdo de o com o teor de dgua na fase superior do
sistema pode influenciar no coeficiente de particao dos parabenos. As Figuras 21 a 24 mostram
essa relacdo através de areas de superficie, onde pode-se notar que os maiores valores para log
K s@o encontrados em regides onde ha menor quantidade de 4gua no sistema bem como menor
relacdo entre as fase superior e total, tendo um efeito mais significativo, logicamente, para os
parabenos com maior carater hidrofébico como butilparabeno (Figura 23) e propilparabeno
(Figura 24).

FIGURA 21 - DEPENDENCIA DO TEOR DE AGUA NA FASE SUPERIOR DO SISTEMA EM FUNCAO
DO PARAMETRO o E DO LOGARITIMO DOS COEFICIENTES DE PARTICAO DO METILPARABENO
EM SDFA COMPOSTO POR SULFATO DE AMONIO, PPG 400 E AGUA.
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FONTE: O Autor (2020).
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FIGURA 22 - DEPENDENCIA DO TEOR DE AGUA NA FASE SUPERIOR DO SISTEMA EM FUNCAO
DO PARAMETRO o E DO LOGARITIMO DOS COEFICIENTES DE PARTICAO DO ETILPARABENO
EM SDFA COMPOSTO POR SULFATO DE AMONIO, PPG 400 E AGUA.
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FONTE: O Autor (2020).

FIGURA 23 - DEPENDENCIA DO TEOR DE AGUA NA FASE SUPERIOR DO SISTEMA EM FUNCAO
DO PARAMETRO o E DO LOGARITIMO DOS COEFICIENTES DE PARTICAO DO PROPILPARABENO
EM SDFA COMPOSTO POR SULFATO DE AMONIO, PPG 400 E AGUA.
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FIGURA 24 - DEPENDENCIA DO TEOR DE AGUA NA FASE SUPERIOR DO SISTEMA EM FUNCAO
DO PARAMETRO o E DO LOGARITIMO DOS COEFICIENTES DE PARTICAO DO BUTILPARABENO
EM SDFA COMPOSTO POR SULFATO DE AMONIO, PPG 400 E AGUA.
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FONTE: O Autor (2020).
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E importante avaliar os sistemas em termos do coeficiente de particio para demonstrar
como as propriedades do sistema afetam o comportamento da particdo de parabenos. Todavia,
a eficiéncia de extragdo deve ser levada em conta quando se deseja ter uma visdo mais
abrangente em termos de processo de separacdo. As Figuras 25 a 28 mostram a eficiéncia de
extracao (EE%) de parabenos em todos os sistemas aplicados.

Como pode ser visto, caso seja desejado separar e concentrar compostos como 0s
parabenos, adotar composigdes do SDFA em uma regido com CLA mais alto ¢ o mais
adequado. Ao observar a Figura 25, nota-se que independentemente do parametro o e do
polimero, no caso do MeP, a maior EE% foi de 99,96, para o EtP 99,79%, PrP 99,97% e BuP
99,86%, todas na linha de amarracdo LA II (superior) cujo comprimento ¢ mais alto. Isso
significa que ¢ possivel usar uma pequena fase rica em polimero para obter uma alta
concentragdo de parabenos sem perder eficiéncia na remoc¢ao de parabenos em meios aquosos.
Porém, se for necessario aplicar uma linha de amarragao com comprimento menor, como LA 1,

deve ser dada maior atengao no momento da escola da composi¢ao das fases.
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FIGURA 25 - EFICIENCIA DE EXTRACAO DO METILPARABENO EM SDFA COMPOSTOS POR
POLIMEROS, SAL E AGUA A 25 °C E PRESSAO ATMOSFERICA.
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LEGENDA: Pontos experimentais B8 A, 3 B, =3 C ¢ [J D para linha de amarragao I;
Pontos experimentais B8 A, m8 B 0 C, 1 D e [J E para linha de amarragao II.
FONTE: O Autor (2020).

FIGURA 26 - EFICIENCIA DE EXTRACAO DO ETILPARABENO EM SDFA COMPOSTOS POR
POLIMEROS, SAL E AGUA A 25 °C E PRESSAO ATMOSFERICA.
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LEGENDA: Pontos experimentais B8 A, 0 B, C1 C e [J D para linha de amarragao I;
Pontos experimentais Bl A, B8 B, &0 C, 1 D e [J E para linha de amarragao II.
FONTE: O Autor (2020).



FIGURA 27 - EFICIENCIA DE EXTRACAO DO PROPILPARABENO EM SDFA COMPOSTOS POR
POLIMEROS, SAL E AGUA A 25 °C E PRESSAO ATMOSFERICA.
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LEGENDA: Pontos experimentais B8 A, 3 B, =3 C ¢ [J D para linha de amarragao I;

Pontos experimentais B8 A, m8 B 0 C, 1 D e [J E para linha de amarragao II.
FONTE: O Autor (2020).

FIGURA 28 - EFICIENCIA DE EXTRACAO DO BUTILPARABENO EM SDFA COMPOSTOS POR
POLIMEROS, SAL E AGUA A 25 °C E PRESSAO ATMOSFERICA.

100 LAT| L LA
% ==
80
60
S
58]
[Sa)
40
20
0 L]

PEG 400 PEG 2000 PEG 6000 PPG 400 PEG 400 PEG 2000 PEG 6000 PPG 400

LEGENDA: Pontos experimentais B8 A, &3 B, 1 C e 1 D para linha de amarragao I;
Pontos experimentais B8 A m8 B 0 C, 1 D e [J E para linha de amarragio II.
FONTE: O Autor (2020).
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De um modo geral, é notério que os componentes do sistema quando se separam,
favorecem o particionamento do produto biolégico para uma das fases, diante disto, por meio
de ensaios de laboratorio e analise de termos estatisticos, ¢ possivel determinar parametros que
levem a uma separagdo considerada ideal (TANG et al. 2014). Os resultados aqui apresentados
apontam que o SDFA ¢ uma técnica eficiente para concentragdo e separacdo de parabenos,
podendo ser considerada uma alternativa em potencial a ser aplicada na detec¢dao destes
micropoluentes por ser um processo de aplicacdo simples que pode reproduzido em larga escala.

O fato de possibilitar altos indices de concentragdo em uma pequena fase polimérica faz
do SDFA uma técnica robusta e eficiente. Micropoluentes como os parabenos sdo compostos
que normalmente estdo presentes em meios aquosos em concentragdes muito baixas, € 1SS0
acaba tornando-se dificil sua identificagdo no meio ambiente. Sendo assim, como perspectiva
para trabalhos futuros, seria interessante a elaboracao de kits de detec¢do, contendo quantidade
predeterminadas dos componentes formadores de fases, onde pequenas amostras das aguas

residuais poderiam ser adicionadas para identificagdo/quantificagdo destes poluentes.
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5. CONCLUSAO

O desenvolvimento de processos de separagdo e concentragdo utilizando SDFA requer
o entendimento das caracteristicas particulares desses sistemas. Diante disto, neste trabalho, a
viabilidade técnica do uso de sistemas compostos por polimero e sal na concentragdo de
parabenos foi avaliada.

Entre todos os sistemas estudados, os dados experimentais mostraram que o PPG 400
obteve maior capacidade de formar SDFA com o sulfato de amoénio, seguido pelo PEG 6000,
PEG 2000 e PEG 400. O modelo NRTL foi capaz de correlacionar todos os dados experimentais
com baixos desvios médios, onde melhor ajuste ocorreu no sistema contendo PEG 6000 +
(NH4)2S04 + H2O (0,39 %). O carater hidrofébico dos polimeros se mostrou um fator
determinante em relagdo a particdo de parabenos, o que pdde ser observado pelos elevados
coeficientes de particdo obtidos.

O comprimento da linha de amarracao também apresentou um efeito significativo, pois
quanto maior este parametro, maior a particao desses compostos para a fase rica em polimeros.
Além disso, a avalia¢do da influéncia do pardmetro o mostrou-se importante para concentrar os
parabenos a fase rica em polimero.

Todos os sistemas avaliados foram capazes concentrar os parabenos, muitas vezes
atingindo eficiéncias superiores a 99 %. O PPG 400 se mostrou como o polimero mais adequado
para a aplicagdo proposta, indicando que o uso dos SDFA ¢ uma técnica robusta e eficiente para
separar e concentrar os parabenos. Além disso, nesta metodologia ¢ possivel concentrar
poluentes em uma fase polimérica muito pequena em relacdo a fase rica em sal, sendo este feito
muito importante quando abordado os principios da quimica verde que recomenda a utilizagao
consciente dos recursos para analises quimicas.

Os SDFA aplicados para concentracao de parabenos se mostra como uma alternativa a
ser considerada no monitoramento da presenga de parabenos efluentes aquosos, uma vez que o
tratamento de 4dguas residuais ndo leva em conta a presenca destes poluentes devido a falta de

técnicas adequadas.
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APENDICES

APENDICE A - Dados experimentais para curvas binodais dos SDFA baseados em

polimeros, sal e dgua a 25 °C e pressdo atmosférica

TABELA Al - DADOS EXPERIMENTAIS PARA CURVA BINODAL DO SISTEMA PEG
6000 + (NH4),SO0s + AGUA A 25 °C E PRESSAO ATMOSFERICA®

Sal PEG 6000 Sal PEG 6000 Sal PEG 6000
(% m/m) (% m/m) (Y% m/m) (% m/m) (Y% m/m) (% m/m)
1,8803 50,9104 6,7621 18,7563 10,6245 6,4912
2,1702 47,2304 6,9138 17,9487 10,8621 5,8254
2,6160 44,0800 7,3268 16,6511 11,2206 5,0605
2,8201 41,9101 7,5003 15,8337 11,7674 3,4958
3,0811 38,6908 7,7568 15,0143 12,6628 2,1303
3,6317 35,7884 8,0863 13,9725 13,6722 0,9913
3,9517 32,9879 8,6169 12,4265 14,9087 0,4856
4,4427 30,2413 8,9193 11,4686 15,7543 0,2983
4,7289 28,2321 9,3617 10,1486 16,5984 0,2170
5,2380 25,6927 9,5736 9,4320 18,3649 0,1983
5,4790 24,1348 9,8431 8,7684 19,5971 0,1897
5,7391 23,0489 10,0194 8,1432 20,3654 0,1558
6,0208 21,5188 10,2759 7,5276 21,6490 0,0022

6,4152 20,0742 10,4077 7,0804

2 as incertezas padrao (u) sao u(m) = 0,1 %, u(T) = 0,5 °C e u(P) = 10 kPa.
FONTE: O Autor (2020).



TABELA A2 - DADOS EXPERIMENTAIS PARA CURVA BINODAL DO SISTEMA PEG 2000
+ (NH4),SO4+ AGUA A 25 °C E PRESSAO ATMOSFERICA®

Sal PEG 2000 Sal PEG 2000 Sal PEG 2000

(%o m/m) (% m/m) (%o m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)
1,8537 52,1060 9,7990 15,6268 14,2782 5,3113
2,5425 45,8411 10,7804 13,0531 15,1645 3,9845
3,7711 38,8437 10,9705 12,3773 15,9034 3,0370
4,6869 34,0680 11,5860 11,2921 17,6171 1,6998
5,2817 30,8892 11,9970 9,9869 18,2985 1,2930
6,4188 26,1837 12,1833 9,7324 19,5047 0,7824
7,1992 23,5141 12,4813 9,0589 20,5575 0,4369
7,9661 20,7499 13,0539 7,6832 22,3567 0,1065
8,8469 17,4842 13,4285 6,9278 24,5124 0,1605
9,0909 16,8628 13,4838 6,9832 26,6415 0,1065
9,3882 16,7353 13,8444 6,0860 29,8001 0,1065

2 as incertezas padrao (u) sdo u(m) = 0,1 %, u(T) = 0,5 °C e u(P) = 10 kPa.
FONTE: O Autor (2020).



TABELA A3 - DADOS EXPERIMENTAIS PARA CURVA BINODAL DO SISTEMA PEG 400
+ (NH4),S04 + AGUA A 25 °C E PRESSAO ATMOSFERICA®

Sal PEG 400 Sal PEG 400 Sal PEG 400
(%o m/m) (% m/m) (%o m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)

2,8959 55,6808 6,1048 39,7832 14,1600 22,5996
3,2395 53,1920 6,7202 37,8702 15,3498 20,1343
3,4647 51,2703 7,2869 35,9977 16,1056 18,9805
3,7169 49,3987 7,4610 35,8316 16,9140 17,6611
3,7981 49,4367 8,4531 33,3409 17,6583 15,8084
4,1109 47,5995 9,2907 31,0286 19,2386 14,9635
4,2964 46,8616 10,0460 29,6134 20,1768 12,0958
4,7087 44,8861 10,9165 27,8009 22,0220 8,7083
5,1905 43,2477 11,3322 27,3243 23,7100 6,8556
5,2092 42,8565 11,9895 25,7428 26,5125 5,0887
5,5686 41,6622 12,9474 24,2713
6,0810 39,9773 13,4740 23,4022

?as incertezas padrao (u) sdo u(m) = 0,1 %, u(T) = 0,5 °C e u(P) = 10 kPa.
FONTE: O Autor (2020).



TABELA A4 - DADOS EXPERIMENTAIS PARA CURVA BINODAL DO SISTEMA PPG 400
+ (NH4),SO4 + AGUA A 25 °C E PRESSAO ATMOSFERICA®

Sal PPG 400 Sal PPG 400 Sal PPG 400
(%o m/m) (% m/m) (%o m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)
0,5065 92,1980 2,3644 32,7910 6,4132 10,7272
0,5066 87,2079 2,5826 31,5026 6,4621 10,2476
0,5954 79,1489 2,9655 28,0483 6,6201 10,0780
0,6580 74,6390 3,2327 26,0921 6,7631 9,5534
0,7782 69,5155 3,3183 24,5415 6,8934 9,0491
0,7782 66,4199 3,6579 22,9337 7,0331 8,9803
0,8408 63,0042 3,8420 21,2115 7,2186 8,4627
0,9609 60,6826 3,9996 19,9646 7,4387 7,9191
1,1202 59,9550 4,3701 18,3727 7,9270 7,0505
1,1397 57,0527 4,5507 17,3011 8,4830 6,3700
1,2541 52,8642 4,7667 15,8007 9,1628 4,5170
1,4200 49,4911 5,0025 14,8829 9,9569 3,4973
1,5052 47,6787 5,1659 13,9901 11,0392 2,4096
1,5686 47,3277 5,2399 13,9175 12,8543 1,1962
1,7185 44,9014 5,4508 13,0635 15,2966 0,3869
1,8993 42,0281 5,6219 12,7137 19,1994 0,0361
1,9534 40,4308 5,7216 12,1751 22,6272 0,0022
2,0993 37,6996 6,1966 11,2760
2,1871 36,4359 6,0487 11,2421

2 as incertezas padrao (u) sao u(m) = 0,1 %, u(T) = 0,5 °C e u(P) = 10 kPa.
FONTE: O Autor (2020).



APENDICE B - Ponto critico dos SDFA compostos por polimeros, sal ¢ dgua a 25°C ¢

pressdo atmosférica

TABELA B1 - PONTO CRITICO DOS SISTEMAS COMPOSTOS POR PEG 6000 / PEG 2000 /
PEG 400 / PPG 400 + (NH4),SO4 + AGUA A 25 °C E PRESSAO ATMOSFERICA *

Ponto Critico

Sistema f g R? (% m/m)

X Y

(NH4)2SO4 + PEG 6000 + 4gua  2,6742  -9,6457 09777 83713 12,7406
(NH4)2SO4 + PEG 2000 + 4gua  2,5284  -12,282  0,9805 10,3493 13,8851
(NH4)2SO4 + PEG 400 + 4gua 1,2589 4,4228 0,9926 13,9429 21,9753
(NH4)2SO4 + PPG 400 + agua 1,7046 60,6830  0,9936  0,9900 62,3702

2 as incertezas padrao (u) sao u(m) = 0,1 %, u(T) = 0,5 °C e u(P) = 10 kPa.
FONTE: O Autor (2020).
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APENDICE C - Coeficiente de parti¢io (K) e eficiéncia de extragio (EE%) para Metil- (MeP),

Etil- (EtP), Propil- (PrP) e Butilparabeno (BuP) em SDFA composto por polimeros, sal e agua

a 25 °C e pressdo atmosférica

TABELA C1 - COEFICIENTE DE PARTICAO (K) E EFICIENCIA DE EXTRACAO (EE%) PARA METIL- (MeP),
ETIL- (EtP), PROPIL- (PrP) E BUTILPARABENO (BuP) EM SDFA COMPOSTO POR PEG 6000 / PEG 2000 +

(NH,).S04 + H0.
A EE (%)
MeP EtP PrP BuP MeP EtP PrP BuP
PEG6000 + (NH4);SO, + H:0
1 18,5245 244596  108,6815 69,9847 98,5195 98,9957 99,7351 99,6191
Lap 2 135975 250000 386100 516859 942874 97,5199 98,1038 98,4187
3 13,3525 31,9481 28,9782 42,9002 87,8001 95,7085 94,0764 96,0503
4 11,1116 334352 19,6007 31,5590 62,4447 89,7233 80,6559 83,3647
| 4423436 88,4159 4953434  150,1077 99,9552 99,7749 99,9538 99,8628
2 65,7066 84,9921  173,0955  228,9069 992608 99,4758 99,6967 99,7826
LAIl 3 262136 1145163  102,0808  211,8484 95,6265 99,0004 98,9132 99,4663
4 52,9303 63,1310 98,6024  307,7953 95,8015 96,9228 97,9098 99,3111
5 503473 17,0596 97,5979  183,7725 90,1968 81,5535 95,3211 97,6513
PEG2000 + (NH4);SO4 + H,0
1 56,6932 362634 79,7793  116,3794 99,4096 99,2654 99,6339 99,7971
Lap 2262602 336445 762710 1103126 96,7373 98,7388 98,8728 99,3655
3 20,8442 27,0786 73,7048 66,3007 92,0885 94,2765 97,2778 97,6326
4 21,8124 7,3374 32,2539 37,7470 80,9378 63,7448 87,7471 85,6058
1 37,8438 62,1563 45,6852  790,7797 99,6260 99,7979 99,7260 99,9845
2 56,1651  101,3713 60,8263 79,1975 99,3355 99,6517 99,3919 99,5061
LAIl 3 118,0262  140,0295 84,3432  132,8238 99,3359 99,4427 99,0756 99,3931
4 12139604 163,6259 3563323  228,5924 99,8296 98,8913 99,4354 99,1511
5 127,9430 84,6521  1.173,1634 251,3846 96,3264 93,6564 99,5556 97,9928
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TABELA C2 - COEFICIENTE DE PARTICAO (K) E EFICIENCIA DE EXTRACAO (EE%) PARA METIL- (MeP),
ETIL- (EtP), PROPIL- (PrP) E BUTILPARABENO (BuP) EM SDFA COMPOSTO POR PEG 400 / PPG 400 +

(NH4),S0, + H,0.
A K EE (%)
MeP EtP PrP BuP MeP EtP PrP BuP
PEG400 + (NH.),SO4 + H,0
1 164761 24,4596 23,6317 29,1475 99,5392 98,9957 99,1592 992171
(o] 2 175869 250000 659269 40,0394 96,8171 97,5199 99,0699 98,5068
3200125 31,9481 30,8795 454291 93,4407 95,7085 95,5457 96,9501
4 234473 334352 642041 57,1192 84,9440 89,7233 943116 93,3326
1 27,9829 353916 84,5963 62,7276 99,6306 99,6910 99,8727 99,8111
2 28,0103 44,7935  1127,8757 38,0034 98,9921 99,3163 99,9743 99,2456
LAIl 3 66,7462 77,8472 92,8076 66,8499 98,7537 98,9541 99,1338 98,6693
4 57,8640 88,1373 2312879 89,0437 96,7123 96,6043 99,1907 98,4409
5 824514 964159 1544648  176,8150 94,1891 95,0325 96,3626 96,7824
PPG400 + (NH,);SO; + H,0
1 19,1343 16,6448 183165 16,8897 98,7032 98,5452 98,6827 98,6151
Lap 2 452105 263344 528437 224916 98,7031 97,7347 98,8428 97,4433
3 55,7523 60,7795 1358515 78,9839 96,9267 97,4018 98,7287 97,7816
4 558820 82,1929  118,6852  145,0036 81,5702 87,0375 91,0889 93,2134
1 81,1334 16,1506 292784 24,5491 99,8642 99,2321 99,7266 99,7618
2 59,1445 243300 47,9099 30,8762 99,3051 98,3912 99,1520 98,6969
LA 3 1992219 56,3791 1292454 63,6170 99,4986 98,2703 99,2372 98,4481
4 2659232 84,5451  217,6015  112,3150 98,7885 96,8469 98,5904 97,3601
5 184,9957 218,6077 5553505  533,7563 94,2126 94,9382 98,5267 98,3677
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APENDICE D - Coeficientes de parti¢io de parabenos em SDFA compostos por sal, polimeros

e agua a 25 °C e pressdo atmosférica

FIGURA D1 - COEFICIENTES DE PARTICAO DO METILPARABENO EM SDFA COMPOSTOS POR
SAL, POLIMEROS E AGUA A 25 °C E PRESSAO ATMOSFERICA
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LEGENDA: Pontos experimentais 88 A, 23 B, 1 C e [ D para linha de amarragao I;

Pontos experimentais B8 A, B8 B, B0 C, 1 D ¢ [J E para linha de amarragao II.
FONTE: O Autor (2020).
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FIGURA D2 - COEFICIENTES DE PARTICAO DO ETILPARABENO EM SDFA COMPOSTOS POR SAL,

POLIMEROS E AGUA A 25 °C E PRESSAO ATMOSFERICA
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LEGENDA: Pontos experimentais B8 A, 3 B, 1 C e [ D para linha de amarragao I;

Pontos experimentais B8 A, B8 B, B0 C, 1 D ¢ [J E para linha de amarragao II.
FONTE: O Autor (2020)
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FIGURA D3 - COEFICIENTES DE PARTICAO DO PROPILPARABENO EM SDFA COMPOSTOS POR

SAL, POLIMEROS E AGUA A 25 °C E PRESSAO ATMOSFERICA
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LEGENDA: Pontos experimentais 88 A, 3 B, 1 C e [ D para linha de amarragao I;

Pontos experimentais B8 A, B8 B, B0 C, 1 D ¢ [J E para linha de amarragao II.
FONTE: O Autor (2020).
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FIGURA D4 - COEFICIENTES DE PARTICAO DO BUTILPARABENO EM SDFA COMPOSTOS POR
SAL, POLIMEROS E AGUA A 25 °C E PRESSAO ATMOSFERICA
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LEGENDA: Pontos experimentais 88 A, 3 B, C1 C e [ D para linha de amarragao I;

Pontos experimentais B8 A, B8 B, B0 C, 1 D ¢ [J E para linha de amarragao II.
FONTE: O Autor (2020).
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