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RESUMO

O fenol e seus derivados s&o substancias que constituem em uma importante classe de
contaminantes ambientais, pois estdo presentes em diversos efluentes industriais. A busca por
alternativas de extracdo de fenol para combater a poluicdo ambiental tem motivado pesquisas
envolvendo o uso de Sistemas Aquosos Bifasicos (SAB), que alia a capacidade de remocéo
do fenol com enfoque na “Quimica verde”. Diante do exposto, o presente trabalho teve como
objetivo obter dados de equilibrio de SAB compostos por Polietilenoglicol 1500 g.mol™+
sulfato de sddio + &gua, nas temperaturas de 20°C, 30°C e 40°C e aplica-los no estudo
termodinamico da particdo do fenol. Os dados de equilibrio dos SAB foram obtidos por meio
da técnica de titulacdo, obtendo-se trés diagramas de fases com trés linhas de amarracdo em
cada. A partir dos resultados obtidos verificou-se que a temperatura ndo influenciou no
tamanho da regido bifasica, porém houve aumento no comprimento e inclinacdo das linhas de
amarracdo. Analisando os valores de densidade das fases, observou-se que a fase inferior
formada por sal e agua € mais densa que a fase superior onde o polimero estd em maior
quantidade. Utilizou-se os dados experimentais das linhas de amarragéo para estimar novos
parametros de interacdo de grupo para o modelo UNIFAC, e foi observado que a temperatura
de 30°C apresentou 0 menor desvio em relacdo as demais temperaturas. Pode-se observar,
também, que com o aumento da temperatura 0 volume de exclusdo teve uma tendéncia a
diminuir, entre os valores de 3459,5339 g.mol* a 3182,14040 g.mol™ e o efeito salting-out
aumentou de 5,9949 para 11,8470. Posteriormente, foi realizada a particdo do fenol e
constatou-se ao observar os resultados que o fenol possuia uma forte tendéncia em se
transferir para a fase rica em polimero com K, até 31. O processo de transferéncia do fenol
foi governado pela entalpia na temperatura de 20°C. Para as temperaturas de 30°C e 40°C a
dissolugdo do PEG é maior permitindo uma maior mobilidade do fenol na fase superior e
consequentemente uma maior entropia configuracional nesta fase, tornando o processo de
particdo de carater entropicamente dirigido.

Palavras chave: Fenol, Modelagem Termodinadmica, UNIFAC.



ABSTRACT

Phenol and its derivatives are constituents of an important class of environmental
contaminants by their presence in many industrial effluents. The search for alternative
extraction to combat environmental pollution has motivated research with Systems Aqueous
two-phases (SAB), which, among others, a capacity to remove phenol with a focus on "green
chemistry”. In view of the above or the present work the objective was to obtain equilibrium
data of biphasic aqueous systems composed of polyethylene glycol 1500 g.mol* + sodium
sulphate + water at temperatures of 20°C, 30°C and 40°C and apply them. In the
thermodynamic study of the Phenol partition. The SAB equilibrium data were obtained
through a turbidimetric technique, obtaining 3 phase diagrams with 3 tie lines in each. From
the obtained results it was verified that the temperature did not influence the equilibrium data:
biphasic region, length and slope of the mooring lines. By analyzing the density values, it is
observed that it is a lower phase formed by salt and water and more that it is an upper phase
where the polymer is in greater quantity. The experimental data from the mooring lines were
used to estimate new group interaction parameters for the UNIFAC model, and it was
observed at 30°C the lowest deviation in relation to other temperatures. It can also be
observed that with the increase in temperature the exclusion volume tended to decrease, those
values from 3459.5339 g.mol™? to 3182.14040 g.mol* and the salting-out effect increased
from 5.9949 to 11.8470. Subsequently a partition of the phenol was carried out and it was
observed to observe the results with the phenol endowed with a strong tendency to transfer to
a polymer rich phase with K, at 31. The phenol transfer process was governed by the enthalpy
at 20 ° C. For the temperatures of 30 ° C and 40 ° C the dissolution of the PEG is greater
allowing a greater mobility of the phenol in the upper phase and consequently a greater
configurational entropy at this stage, making the character partitioning process entropically
directed.

Keywords: Phenol, ThermodynamicModeling, UNIFAC.



INTRODUCAO

Devido ao impacto ambiental negativo gerado pelo crescimento populacional e
industrial e, consequente contaminacdo por meio de substancias orgénicas e inorganicas, tém
se realizado esforcos no sentido de minimizar o descarte de residuos nocivos a salde humana
e a0 meio ambiente. Pelo aumento dessa percepcdo ambiental em relacdo a conservacdo dos
recursos naturais, principalmente a disponibilidade de dgua potavel, é crescente o nimero de
pesquisas académicas e industriais voltadas para o desenvolvimento de novos métodos menos
poluentes, mais seguros e eficientes para remocdo de compostos de efluentes industriais.

Na atual sociedade é comum se deparar com problemas ambientais tais como efeito
estufa, assoreamento dos rios, chuvas &cidas, inundacBes entre outros. Neste contexto,
encontra-se a poluigdo das aguas, comumente contaminadas por residuos urbanos e oriundos
de processos industriais (AYDIN et al., 2008). Um dos principais grupos de poluentes que
chegam ao meio ambiente proveniente de diversas atividades industriais e agricolas sdo 0s
compostos fenolicos tdxicos, como o hidroxilbenzeno e dicloro-fenol.

Eles sdo considerados poluentes prioritarios, pois, mesmo em baixas concentracoes
possuem alta toxicidade, bioacumulacdo nas diferentes cadeias alimentares, efeito
carcinogénico, persisténcia no meio ambiente e boa solubilidade em &gua. As principais
fontes destes compostos sdo industrias de corantes, pesticidas, papel e celulose, siderurgica e
em maior concentragdo na petroquimica (FERRAZ 2011).

De acordo com a resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), n°
357, publicada em 17 de margo de 2005 em nivel federal, e o decreto n° 8468, de 8 de
setembro de 1976, instituida pela Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do
Estado de S&o Paulo (CETESB), em nivel estadual, que estabelece o padrdo de langcamento de
efluentes industriais de qualquer fonte poluidora, a concentracdo de fendis totais, em
efluentes, ndo deve exceder 0,5 mg.L?, valor considerado baixo frente as concentragoes
geradas pelas industrias.

Existem diferentes técnicas de extracdo do fenol, tais como: precipitacdo quimica,

filtracdo, eletro-deposicdo, adsorcdo por troca ionica, filtragdo por membranas e



biodegradacdo (CUNHA et al., 2014). Alguns destes métodos séo lentos e possuem alto custo
para sua implementagdo em maior escala. Assim sendo, dentre 0s processos que podem ser
utilizados para reduzir a concentracdo deste poluente em efluentes é o Sistema Aquoso
Biféasico.

O Sistema Aquoso Bifasico (SAB) é uma técnica reconhecida pela extracdo de
compostos com resultados satisfatorios, indo ao encontro da necessidade da sociedade de
desenvolver métodos que sigam o0s principios da quimica verde, ou seja, sem maiores
impactos ambientais que sdo observados nos métodos de extracdo atualmente empregados, 0s
quais demandam a utilizacdo de solventes organicos (LENARDAO et al., 2003;
RODRIGUES et al., 2010). O sistema € formado sob condi¢des termodindmicas especificas
(temperatura, pressdo e concentracdo), a partir da mistura entre solucbes aquosas de duas
moléculas fisico-quimicamente incompativeis ou parcialmente incompativeis acima da
concentracdo critica (RODRIGUES et al., 2011), o processo de separacdo de fases resulta em
um sistema heterogéneo composto por duas fases imisciveis ou parcialmente misciveis.

Estes sistemas sdo constituidos majoritariamente por agua, sendo seus demais
componentes nao-tdxicos, de baixo custo e em alguns casos biodegradaveis (MARTINS et al.,
2008). Trata-se, portanto, de uma técnica aconselhdvel na separacdo seletiva e que devido a
sua inocuidade € de grande importancia em termos ambientais, tecnoldgicos e econdmicos.

Sendo assim, esse trabalho teve como objetivos determinar dados de equilibrio e
parametros de interacdo para a formacdo de SAB compostos por Sulfato de Saodio,
Polietilenoglicol 1500 g.mol* (PEG 1500) e agua, utilizar os dados experimentais para
estimar novos parametros de interacdo de grupo utilizando modelo UNIFAC, extrair o fenol
presente em uma solu¢do modelo, bem como avaliar os pardmetros termodindmicos de

particdo.



REVISAO BIBLIOGRAFICA

Fenol

O fenol € um hidrocarboneto aroméatico monosubstituido (Figura 1) que, em seu estado
puro, existe sob a forma de cristais esbranquicados ou incolores, desprende um odor doce
irritante e detectavel para a maioria das pessoas em concentragdes de 40 ppb no ar e entre 1-8
ppm na agua (EPA, 2006). Como uma substancia pura, é utilizado industrialmente como um

desinfetante, antisséptico e como solvente para producao de lubrificantes e resinas (BUSCA et

al., 2008).
©-on

Figura 1 Férmula estrutural do Fenol.
Fonte: BUSCA et al., 2008

Este tipo de poluente estd presente em efluentes provenientes de diversas inddstrias
como: papel e celulose, corantes, industria farmacéutica e petroquimica (SANTANA et al.,
2009; PERRONE et al., 2014). Dentre os processos que utilizam o fenol estdo o
branqueamento da celulose, fabricacdo de tintas, plasticos e no processamento de resinas
fendlicas, coqueificacdo do carvao e craqueamento catalitico (BEKER et al., 2010; SOUZA,
F., 2009) (Tabela 1).

Tabela 1 Alguns seguimentos industriais poluentes e concentracdes de fenol presentes nos rejeitos

Industrias Concentracao (mg/L)
Coqueria 4-160
Refinarias de oleo 10-185
Petroquimica 40-2000

Fonte: Adaptado de Aghav (2011)

A Environmental Protection Agency (EPA) que, atualmente, € um dos principais
orgdos de controle ambiental do mundo e o Ministério do Meio Ambiente (MMA), em ambito

nacional, representado pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), possuem



uma lista, denominada poluentes prioritarios, com as substdncias mais nocivas a saude
humana e ao ambiente que inclui: metais pesados, agrotoxicos, e outras espécies como
benzeno e cloroférmio (HARNLY, 2007). Além disso, esta lista inclui uma classe muito
importante de poluentes, os compostos fendlicos, situados em sexagésimo quinto dentre 0s
126 principais poluentes (EPA, 2011).

O fenol é de dificil degradacéo e toxico para alguns microorganismos. Quando inalado
causa irritacdes nos olhos e no nariz, afeta o sistema respiratorio, provoca convulsdes, pode
causar cegueira, danos genéticos e levar a morte. Em contato com a pele pode causar
irritacOes severas e queimaduras e quando ingerido pode causar gangrena e ulceracGes no
sistema digestivo (FAENQUIL, 2006). Além disso, reage com o cloro utilizado no tratamento
de &guas convertendo-se em compostos ainda mais téxicos, os clorofendis, substancias
cancerigenas que causam sabor e odor na agua e sao resistentes a biodegradacao.

Segundo o CONAMA, os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser
lancados, direta ou indiretamente, em corpos de dgua se apresentarem concentragfes maximas
de fendis de 0,5 mg.L* (Tabela 2).

Tabela 2 Teores maximos de fendis totais permitidos em agua de acordo com a CETESB.

Tipo de 4gua Descricéo Fenois Totais

Abastecimento para consumo
humano, protecédo de
comunidades aquaticas,

Doce-Classe 1 ~ 0,003 mg.L?
recreacdo de contato
primario, irrigacdo de
hortaligas
Abastecimento para consumo
Doce-Classe 3 humano, irrigacdo de culturas 0,01 mg.L"!

arbdreas, pesca amadora,
dessedentacgéo de animais
Recreacéo de contato
primario, protecéo de
Salina-Classe 1 comunidades aquaticas, 0,06 mg.L?
abastecimento para consumo
humano, irrigacéo
Recreacdo de contato
primario, protecao de
Salobra-Classe 1 comunidades aquaticas, 0,003 mg.L*
abastecimento para consumo
humano, irrigacao
Quaisquer fontes poluidoras
Efluente que langam residuos em 0,5mg.L?
corpos de agua

Fonte: cetesb.sp.gov.br



Diversas técnicas sdo aplicadas para a extracdo do fenol e seus derivados, porém em
muitos casos, ndo atendem as necessidades das legislacbes vigentes, o que mostra a
importancia de desenvolver métodos sensiveis e em acordo com os principios da “quimica

verde tendo como exemplo a extracdo liquido-liquido convencional. (BO et al., 2008).

Extracdo liquido-liquido

Muitos pares de espécies quimicas, quando misturados numa certa faixa de
composicdes para formar uma Unica fase liquida, podem n&do satisfazer o critério de
espontaneidade e, consequentemente, se dividirem em duas fases liquidas com composicdes
diferentes. Se as fases estdo em equilibrio termodinamico, o fenémeno é um exemplo de
equilibrio liquido-liquido, que é importante em muitas operagdes industriais, como a extracao
com solventes (SMITH, 2000).

A extragdo liquido-liquido tradicional (ELT) usando solventes inorgénicos € uma das
técnicas largamente aplicadas a separacdo e/ou ao tratamento de residuos em industrias (ZHU,
2009). Entretanto, a ELT é um método bastante prejudicial ao meio ambiente, tanto pela
quantidade e os tipos de reagentes utilizados no processo que normalmente sdo toxicos,
cancerigenos e/ou inflamaveis, quanto a quantidade de energia para remoc¢do do solvente e
agua necessarias para realizacdo desse processo, 0 que desencadeia um grande impacto
ambiental (RODRIGUES, 2008).

Uma variante da extracdo liquido-liquido tradicional, compativel com os processos de
separacgdo, é a particdo em Sistema Aquoso Bifasico (SAB), a qual vem sendo usada com
éxito na extracdo de corantes, ions e de outros poluentes. Uma das principais vantagens do
SAB é o ambiente aquoso, que oferece condi¢bes adequadas a distribuicdo dos compostos,

nas fases, sem que ocorram mudancas na sua conformacgéo (COIMBRA e TEIXEIRA, 2009).

Sistema Aquoso Bifasico (SAB)

O Sistema Aquoso Bifasico foi descoberto, por Beijerinck (1986), que, a0 misturar
solugdes aquosas de amido e gelatina ou agar-4gar e gelatina, percebeu que o sistema
resultante apresentava uma turbidez caracteristica e que, a0 permanecer em repouso,
separava-se em duas fases espontaneamente. Além disso, constatou que a fase superior era
rica em gelatina, e a fase inferior, em &gar (ou amido).

Posteriormente, estudos realizados por Ostwald e Hertel (1929) verificaram que

amidos de diferentes fontes geravam diagramas de fases distintas. Esta descoberta permitiu



concluir que pequenas variagdes nas interagdes moleculares tém influéncia sobre as
composigdes das fases em equilibrio.

Em 1947, Dobry e Boyer-Kawenoki concluiram que o processo de separacao de fases
poderia ser obtido pela combinacdo de varios tipos de polimeros. No entanto, apenas em
1956, Albertsson descreveu o SAB com profundidade, investigando suas propriedades
(PATRICIO et al., 2011).

Desde entdo, as pesquisas nesta area tém-se aprofundado, tornando a utilizacdo dos
SABs uma ferramenta na particdo e concentracdo de diversos tipos de solutos, como
organelas celulares (BANIK et al, 2003; SANTESSON et al., 2004), proteinas
(HAGHTALAB et al., 2003), DNA (EVERBERG et al., 2006), nanoparticulas (NEGRETE et
al., 2007), ions (DA SILVA et al., 2006; RODRIGUES et al., 2008), corantes (AKAMA et
al., 1999; MAGESTE et al., 2009) e fenois (YU et al., 2012; XAVIER et al., 2017).

De acordo com Rodrigues (2013), os SABs sdo formados sob condigdes
termodindmicas especificas (temperatura, pressao e concentracdo), a partir da mistura em
concentracdes adequadas entre solucBes aquosas de dois polimeros, um polimero e um
eletrolito, ou dois tipos de sais quimicamente incompativeis. Para os sistemas formados por
polimero e sal estes tém uma fase superior (FS), em geral, rica em polimero e uma fase
inferior (FI), em geral, rica em sal. Além disso, 0 componente majoritario dos SAB é a 4gua
(Figura 2), o que elimina o uso de solventes organicos no processo de extragdo e torna a

técnica de acordo com os principios da quimica verde (Principio 5 da QV).

Fase Superior
[PEG 1500]= 24.87% (m/m)

Composj;éio Gl?bal [N2:804]= 3.06% (m'm)

[[i’_E(}'SCI;?D]l:[}i)_?Eo (m)m) [H20]= 72.07% (m/m)
228504]= 10% (m'm .

[H:0]= 75% (m/m) o o * FaseInferior

e e%, [Peg 1500]= 2.42% (m/m)
e ** [NaS0:=1746% (m'm)
Lt [H:0]= 80.12% (m/m)

Figura 2 Sistema Aquoso Bifasico para um ponto de mistura do sistema Polietileno glicol 1500+
sulfato de s6dio+ agua a 20°C.
Fonte: Adaptado de Nagaraj, 1993

Essas fases sdo separadas por uma interface, que € a regido onde as propriedades
termodinamicas intensivas de cada fase transitam para valores diferentes, sempre tendendo ao

valor daquela propriedade no seio da outra fase em equilibrio (CARVALHO et al., 2007).



Uma das vantagens na utilizacdo do SAB na particdo de compostos € a baixa tensao
interfacial, quando comparada aquela existente entre uma fase aquosa e outra ndo aquosa. Isto
ocorre por ser a agua o componente majoritario do sistema aquoso bifasico. A agua se
encontra presente em maior quantidade nas trés regides do SAB (fase superior, fase inferior,
interface). Sendo assim, a composicdo das fases € muito parecida, ha uma pequena diferenca
da energia livre de Gibbs entre as mesmas e, portanto, um pequeno valor de tensdo interfacial
possibilitando a transferéncia das particulas pela interface com um risco minimo de ocorrerem
alteracdes estruturais (SILVA, 2006).

A formacéo de duas fases em sistemas constituidos por polimeros, sal e 4gua, se deve
a agregacdo dos ions do sal de forma a liberar as moléculas de agua das camadas de
solvatacdo e aumentar a entropia do sistema (MACHADO, 1999). Este aumento entropico
leva a reducdo da energia de Gibbs do sistema, tornando a separacdo de fases
termodinamicamente favoravel.

De acordo com Martins (2008), essa natureza bifasica oferece vérias vantagens na
utilizacdo dos SAB como técnica de separacdo, como: ambiente adequado para preservacao
do soluto, baixa tensédo interfacial, o que beneficia o processo de migracédo pela interface; e a
possibilidade de aplicacdo em larga escala.

Os sistemas PEG/sais apresentam vantagens em relagcdo aos sistemas compostos por
polimeros-polimeros-agua pelo custo reduzido, menor tempo de separacdo de fases e
propriedades fisicas favoraveis a operacdo em larga escala, como elevada seletividade e
diferencas de densidade, viscosidade entre as fases adequadas para o trabalho com
equipamentos de extragdes disponiveis no mercado (DA SILVA, 2011).

Assim, os sistemas PEG e sal tém sido usados para a extragcdo, uma vez que podem ser
formados a temperatura ambiente, sendo a fase superior rica em PEG, e a fase inferior, rica
em sal. A separacgdo das fases é atingida mais rapidamente em virtude da maior densidade da
fase salina em relacdo a fase polimérica, o que facilita 0 uso de sistemas polimeros-sal em
aplicacdes industriais (SALABAT, 2001; HUSTED et al., 1985).

A separacgéo de fases certamente depende do tipo de sal e da respectiva concentracdo
destes, do tamanho da molécula, propriedades de superficie, peso molecular, temperatura, pH,
massa molar, carga liquida, entre outros (LIMA et al., 2002), tendo como principio bésico de
estudo os diagramas de fases. Esses diagramas representam graficamente a composicdo na

qual se formam duas fases liquidas em equilibrio termodinamico.



Diagrama de fase

O diagrama de fases para sistemas polimero + sal relaciona a concentracdo do
eletrolito, representado no eixo das abscissas, e a concentracdo do polimero, representado no
eixo das ordenadas. Ambas sdo, geralmente, expressas em porcentagem em massa, %(m/m).
Nele estdo contidas informagdes importantes do SAB, tais como composi¢des globais (CG),
composicdo da fase superior (CFS) e a inferior (CFI), cujos dados de equilibrio
termodinamico estdo a temperatura e pressdo fixas. (ZAFARANI-MOATTAR E NIKJOO,
2009). Essa expressdo grafica é a ferramenta bésica de ponto de partida para o

desenvolvimento de um processo de extracdo de poluentes.

Composigdo
da Fase

Superior

% m/m de Polimero

D
2 h Linha de Amarragdo
\&\\ Z
PC H .,
. S ~. E

Curva Binodal

Composigdo

% m/m de Sal

Figura 3 Diagrama de fases de um sistema aquoso bifasico.
Fonte: Junqueira, 2014

Conforme a Figura 3 a composicdo inicial do sistema é dada pelo ponto C e a
composicdo final de cada fase ap6s atingir o equilibrio é dada pelos pontos A (fase superior
ou de topo) e E (fase inferior ou de fundo). O segmento ACE é chamado de linha de
amarracdo, e todos os sistemas cuja composicdo inicial estd contida nessa linha possuem a
mesma composicdo de fases apos o equilibrio, porém com diferentes razdes de volumes entre
as fases, superior e inferior (FERREIRA, 2009).

A formacdo de duas fases durante o processo de mistura de solugfes aquosas,
dependerd das interaces intermoleculares - expressas em termos da energia livre - entre 0s
constituintes formadores do sistema. Estas interacbes serdo dependentes da composicéo,
temperatura e pressdo do sistema (DA SILVA, 2006).

O Comprimento da Linha de Amarracdo (CLA) é um parametro termodindmico
geralmente utilizado para medir as propriedades intensivas entre as fases. Quanto maior o

valor do CLA, maior sera a diferenca entre essas e maior sera a eficiéncia na extracao e/ou



particdo de soluto de interesse no SAB (SANTOS, 2012). O valor do CLA pode ser calculado
em funcéo das diferencas de concentrages dos componentes nas fases, conforme Equacéo 1.

CLA = [(Cps — Cpi)? + (Css — Csi)?]"® 1)
em que Cps e Cp sdo as concentragfes de polimeros na fase superior e inferior,
respectivamente, enquanto Css e Csi Sd0 as concentracdes do sal na fase superior e inferior,
respectivamente.

A Inclinacdo da Linha de Amarracdo (ILA) é um pardmetro importante em um
diagrama de equilibrio, pois € uma medida de como a composicao das fases pode variar com a
alteracdo de uma propriedade fisico-quimica, como a temperatura e a massa molar, por
exemplo. O valor da inclinagdo pode ser calculado pela Equacgéo 2.

ILA = (Cps — Cpi)/ (Css — Csi) 2
Onde Cps e Cpi sdo as concentragdes de polimeros na fase superior e inferior, respectivamente,
enquanto Css e Csi sdo as concentracdes do sal na fase superior e inferior, respectivamente.
Este pardmetro apresenta-se como uma caracteristica importante dos diagramas de fases, uma
vez que o seu valor é geralmente constante quando estd presente um SAB de polimeros
(ALBERTSSON, 1986).

Coeficiente de particdo

Quando os compostos sdo adicionados aos SAB’s, estes distribuem-se seletivamente
entre as duas fases, sendo este processo caracterizado pelo coeficiente de particdo (Kp). O
coeficiente de particdo é definido pela relacdo entre a concentracdo do soluto em estudo na
fase superior e inferior, sendo obtido pela Equacdo 3 (SOUZA JR. et al., 2014).

— [C] sup (3)
[Clinf

Onde [C]sup e [C]inf sdo as concentragdes de equilibrio do soluto na fase superior e
inferior, respectivamente.

De acordo com Junqueira (2014), a distribuicdo desigual de uma dada molécula entre
duas fases é resultante de um criterioso balanco de interagfes entre esta e as outras espécies
(exemplo: polimeros, agua e sais inorganicos) presentes nas fases que coexistem em
equilibrio. As propriedades fisico-quimicas do sistema, como a natureza quimica dos
componentes, massa molar do polimero, presenca de ligantes ao longo da cadeia polimérica,
composicdo de mistura, pH e temperatura, como tamanho, distribuicdo de carga do soluto,
hidrofobicidade, entre outros fatores influenciardo a transferéncia entre as fases.
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Componentes

O polietilenoglicol (PEG) é um polimero sintético, hidrofilico, ndo ibnico, que
constitui a base para as industrias de plasticos, embalagens, fibras, adesivos, tintas e esmaltes
(MURRELL e JENKINS, 1994). De acordo com Cheng et al. (2008), o polimero foi aprovado
pelo Food and Drug Administration (FDA), sendo considerado ndo antigénico nem
imunogénico, estas caracteristicas tém permitido a larga utilizacdo de PEG e seus derivados
em cosméticos, sabdes e medicamentos. E importante destacar que a Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) regulamentou na industria de alimentos a utilizagdo como
veiculo em adocantes de mesa e em suplementos vitaminicos ou minerais. Pode ser
empregado na separacdo de macromoléculas biologicas por meio da extracdo liquido-liquido e
da precipitacdo.

Esse polimero tem baixo custo em relacdo aos outros polimeros, sendo biodegradavel
e atoxico, mantendo-se dentro dos principios da quimica verde (MARTINS et al., 2008).

O sulfato de sddio (Na2SOa4) é um sal branco e cristalino. Apresenta pH entre 5,2 e 9,2
a 20 °C quando em solucdo de 50 g/L de sulfato de s6dio em agua (MERCK, 2004). Tem
larga aplicacdo industrial, em particular nas industrias téxtil, de papel, detergente e vidro e o
composto ndo tem tendéncia a ser toxico a vida aquatica e ndo tem caracteristicas de ser

bioacumulavel.

Fatores que influenciam a formacao e particdo do SAB

No processo de separacdo de fases, a regido bifasica pode ser afetada por diversas
variaveis, como temperatura, massa molar do polimero, pH, tipo de eletrélito, entre outros.
Nessa secdo serd abordado o efeito da temperatura, pois foi a propriedade variada no presente
estudo.

Efeito da temperatura

De acordo com Graber et al. (2004), estudando o efeito das temperaturas de 5°C, 25°C
e 45°C em sistemas PEG 4000 + sulfato de sodio + 4gua, 0 aumento da temperatura provoca o
deslocamento da curva binodal, aumentando a regido bifasica, o que implica numa menor
concentracdo do sal e do polimero necessarios para a formacgdo do sistema aquoso bifasico,
resultado semelhante foi obtido por Regupathi et al. (2011).

E também observado que o aumento da temperatura favorece o aumento da

concentracdo de PEG na fase superior do sistema e consequentemente ocorre uma reducédo da
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concentracdo de polimero na fase inferior. Isso ocorre, pois, 0 aumento da temperatura faz
com que a transferéncia de agua da fase superior para a fase inferior seja maior e, dessa
forma, o volume das fases se altera. O aumento da temperatura causa 0 aumento da
hidrofobicidade da fase superior e, assim, ha exclusédo de moléculas de agua de solvatacdo do
polimero, de modo a transporta-las para fase mais hidrofilica, a salina.

A temperatura também afeta a inclinagdo da linha de amarracdo. Este fato €
consequéncia da transferéncia de moléculas de agua (MARTINS et al., 2008). Contudo,
diversos artigos mostram que a temperatura pode ter um resultado tdo pequeno que néo ha
diferenca entre as curvas binodais (BARRETO et al., 2014; NASCIMENTO et al., 2014;
MARTINS et al., 2008).

Aplicacéo dos sistemas aquosos bifésicos na separacdo de poluentes

A disponibilidade restrita de fontes de agua prdpria para 0 consumo e os elevados
custos para a obtencdo de agua potavel tem causado um aumento da percepcdo ambiental
sobre sua utilizacdo e monitoramento. Assim, existe uma grande procura por “métodos
limpos” de extracdo de efluentes, isto €, procedimentos que estejam de acordo com 0s
principios da Quimica Verde.

Com o objetivo de substituir o procedimento utilizado no método padrdo, algumas
novas propostas foram desenvolvidas, uma delas foi a técnica denominada sistemas aquosos
bifasicos (SAB). Outras vantagens apresentadas pelos SAB sdo: simplicidade; baixo custo;
rapido processo de separacdo de fase; e possibilidade de reciclagem dos componentes do
sistema (Principio 7 da QV) (LENARDAO, 2003).

Os SAB vem sendo empregados com muito sucesso na separacdo de diversos
contaminantes, devido a eficiéncia do processo. Alguns trabalhos envolvendo a separacéo de
poluentes em Sistemas Aquosos Bifasicos estdo apresentados na Tabela 1.

Quadro 1 SAB’s utilizados na separagdo de compostos

Poluente SAB Referéncia
Céadmio e Niquel L35/Sulfato de Litio Lacerda et al., 2009
Corante amarelo remazol PE@/gquato de Alvarenga et al., 2015
ouro aménio
Mercurio PEG/Citrato de S6dio  Cunha, 2016
Cobalto, Ferro e Niquel L64/KSCN Rodrigues et al., 2013

Fenol PEG/fosfato Xavier et al., 2017
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Modelagem termodindmica

A representacdo dos resultados experimentais por meio de um modelo matematico
torna-se fundamental na medida em que se deseja otimizar determinado processo usando
simulacdo computacional. Segundo Boscaro (2013), no caso do equilibrio de fases, 0 modelo
serve para descrever o comportamento ao longo de toda uma faixa de composicdo para o
sistema de interesse, sendo que os dados medidos auxiliam no ajuste do modelo matematico.
Ou seja, o levantamento de um determinado numero de experimentos possibilita descrever,
com apenas alguns resultados, todo o comportamento de um sistema.

De acordo com Cabezas (1996), existem basicamente quatro abordagens em relacéo
aos modelos utilizados para descri¢do da formacdo de fases em sistemas contendo polimeros.
A primeira abordagem é composta por modelos baseados em expansdes dos coeficientes de
virial, os quais remetem ao trabalho original de Edmond e Ogston (1968). A segunda
abordagem é composta por modelos baseados em extensGes das teorias de reticulo,
denominada como a teoria de Flory Huggins. A terceira € composta por modelos que
incorporam teorias baseadas em equacOes integrais como elemento principal e por fim, a
quarta abordagem é composta por todos os modelos que ndo se encaixam nas trés categorias
ja citadas, como esquemas de contribuicfes de grupos funcionais e aproximacges pelo volume
de exclusdo, sendo este utilizado para modelagem do equilibrio de fases em sistemas aquosos
bifasicos contendo polimeros e sais.

Vé-se, portanto, que uma das metas finais do modelo matematico é a de possibilitar
previsdes sobre o comportamento do sistema em estudo, como as composic¢des de fase em
equilibrio. Apesar da clara vantagem apresentada pelos modelos matematicos, é de suma
importancia salientar que eles ndo caracterizam a verdade sobre a realidade, mas
simplesmente uma aproximacao coerente segundo critérios arbitrarios sobre o que é e como

deve se comportar determinado sistema (JORDAO, 2007).

Métodos de contribuicao de grupos

A modelagem termodinamica por contribuicdo de grupo pode ser entendida como a
criagdo ou modificacdo de um modelo utilizando o raio e volume de cada grupo funcional
presente no sistema, cujo principal objetivo é estabelecer uma relacdo quantitativa para
caracterizar qual a influéncia da contribuicdo de um grupo funcional com os demais
(PERUMALSAMY E MURUGESAN, 2009).
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A definicdo mais geral, ou suposi¢do basica, do método de contribuicdo de grupo é
que, com grupos convenientemente definidos, a energia configuracional é determinada pela
soma das energias de interacdo de grupo. Com o uso dos métodos de contribuicédo de grupo é
possivel estender as teorias de fluidos relativamente simples a misturas mais complexas,
incluindo moléculas poli segmentadas. Além disso, acredita-se que este método seja uma boa
aproximacdo pela qual sistemas relativamente complexos tornam-se trataveis (KEHIAIAN,
1983).

A analise dos dados experimentais permite avaliar relagdes qualitativas nao casuais,
porém ndo expressa como uma varidvel afeta a outra. Para estudos relacionados a engenharia,
em certas ocasides € necessario fazer estimativas da contribuicdo que cada molécula fornece
ao sistema. No entanto, estes modelos ndo admitem que uma mistura consista de moléculas,
mas sim de grupos funcionais (CUNHA, 2008). Por exemplo, no presente estudo, a molécula
de PEG ndo pode ser estudada apenas como uma molécula de PEG e sim pelos grupos
funcionais que formam a mesma, os quais sdéo CH>, CH>O e OH. Outra referéncia deve ser
feita a quantidade desses grupos funcionais presentes dentro de uma molécula. No caso do
PEG de massa molar 1500 possui 35 grupos de CHo, 33 de CH20 e 2 de OH". Entdo a analise
da contribuicdo de grupos, sera feita por cada grupo funcional desta molécula.

O célculo da contribuicdo de grupos foi proposto por Langmuir (1925) que introduziu
a proposta de calcular propriedades termodindmicas a partir da contribuicdo de grupos
estruturais, considerando que as forcas intermoleculares que atuam em torno de um grupo ou
radical estrutural sdo caracteristicas deste grupo de moléculas e independem da natureza do
resto da molécula. Assim, o nimero de parametros € reduzido, uma vez que o0 ndmero de
grupos funcionais que constituem 0s compostos quimicos de interesse € muito menor que o
namero de atomos (AGUIAR, 2009). Neste trabalho, 0 modelo UNIFAC foi utilizado para

estimar coeficientes de atividade, efeito salting-out e volume de exclusao.

Modelo UNIFAC (Universal Functional Activity Coefficient model)

O modelo UNIFAC originalmente foi desenvolvido para a predicdo do equilibrio
liquido-vapor; porém, devido a sua flexibilidade e confiabilidade, foi aplicado aos mais
variados casos (AGUIAR, 2009). Por este motivo, ele é também o método mais usado dentre
0s métodos de contribui¢do de grupos, além disso, uma outra vantagem deste modelo é que
ele permite representar uma quantidade muito grande de misturas partindo de uma pequena

quantidade de grupos.
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O modelo UNIFAC desenvolvido por Prausnitz e colaboradores (FREDENSLUND et
al., 1975) utiliza o conceito de contribuicdo de grupos para o calculo dos coeficientes de
atividade. Sendo assim, o coeficiente de atividade de cada componente € a soma de todas as
interacdes binarias entre os grupos funcionais desse componente com todos 0s outros grupos
dos componentes que compreendem a mistura (TESTER e MODELL, 1996).

Para que o modelo UNIFAC possa ser implementado, € necessario que seja efetuada
correlacdes satisfatorias de dados de atividade obtidos experimentalmente para obter
parametros que caracterizam interagdes entre pares de grupos estruturais nos sistemas.
Posteriormente, estes parametros podem ser utilizados para predizer atividades em outros
sistemas que ndo foram estudados experimentalmente, mas que contém 0s mesmos grupos
funcionais (OISHI e PRAUSNITZ, 1978).

O modelo apresenta o coeficiente de atividade como a soma de uma parte

combinatorial e uma residual. Conforme pode ser observado na Equagéo 4.

Iny; = Iny;“°™ + Iny;"® (4)

A parte combinatorial do método UNIFAC é dada pela Equacdo 5 (GUGGENHEIM,
1952).

Qi z i . @i ®)
Iny:“°" = In—+—¢g; In— ——¥.X.l
ny; In Xi + 5 di In p + i Xi l;
Onde:
. riXj
LT (5.1)
L= _iXi
b Lja 6.2)
== (rqi)-1i + 1 (5.3)
Onde,

e Zéo0numero de coordenacgéo, adotado igual a 10;
e i ¢ afracdo de volume da molécula i;
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e 0i é afracdo de superficie da molécula i;

Os parametros ri e gi € calculado como a soma dos parametros de area e volume dos grupos:

r; = YV PRy (5.4)

4 = 2 i (5.5)

Que, por sua vez, sdo calculados a partir da area superficial e volume dos grupos de van
der Waals, dados por Bondi (1968):

_ Vwk
k= 1517 (5.6)
Ay
% = 75 (5.7)

Os fatores de normalizacdo 15,17 e 2,5x10° foram determinados por Abrams e
Prausnitz (1975), correspondendo ao volume e a area superficial externa de uma unidade CH>
em polietileno.

A parte residual é composta pelas contribui¢@es individuais de cada grupo presente na
solucdo, menos a soma das contribui¢cdes individuais dos mesmos grupos no componente
puro. Por exemplo, em um sistema formado por PEG + sulfato de sédio + agua, tera os
seguintes grupos funcionais, CHz, CH20, OH-, Na*, SO42 e H.0. O CH_, faz parte da
estrutura do PEG, entdo a parte residual deste componente sera a contribuicdo que ele tem
com todas as moléculas menos a contribuicdo que ele tem com as moléculas do PEG (CH:z0,
OH"). Este termo constitui a chamada "solucéo por grupos”, onde as contribui¢des individuais
de cada grupo sdo funcdes da concentracdo e da temperatura (WILSON e DEAL, 1962),
como apresentado na Equacdo 6.

grupos

Iny;"®* = Z v,(ci) (Inl;, — lnl"k(i)) (6)
K

Os coeficientes de atividade residual dos grupos séo dados pela equacéo 7.
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[l = QilL ~ (T Oy Pini) = T g man] @)

n enlpnm
Onde ®m ¢ a fragdo de area do grupo m, calculada por:
QmXm (7.1)
O =c—o
ZTL QTLXTL

Com Xm sendo a fragdo molar do grupo m na mistura:

X, = ZiMVm(i)Xi (7.2)
m = ®
DA NI/ ¢

O coeficiente de atividade residual é definido como funcédo da fracdo de grupo Xm e onde ¥Ymn

sdo os parametros de interacdo energética entre os grupos m e n, dados pela equagéo 7.3:

aij — aji
RT

|- e &

Youn = €xXp [—

Pardmetros de interacdo de grupos, aij, podem ser avaliados a partir de dados
experimentais de equilibrio de fases. Nota-se que ajj tem unidade de Kelvin e ajj # aji. Os
parametros ajj e a;i s&o obtidos a partir de um banco de dados utilizando uma grande quantidade
de resultados experimentais.

Parametros de interacdo de grupo aij para uma grande quantidade de grupos tém sido
sistematicamente reportados por varios autores, como Zarkarian et al. (1979), Herskowitz e
Gottlieb (1981), Gmehling et al. (1982), Macedo et al. (1983), Tiegs et al. (1987) Hansen et al.
(1991). A aplicacédo do modelo UNIFAC a sistemas contendo sais foi feita por Kikic et al.
(1991) e Dahl e Macedo (1992). A diferenga entre as duas abordagens é que Kikic e
colaboradores consideraram um sal como composto de dois grupos, cation e anion, enquanto
Dahl e Macedo consideraram um sal como sendo um grupo funcional diferenciado. Nesse
trabalho, a abordagem de Kikic e colaboradores € utilizada pois a mesma considera o sal como
um grupo de cétion e anion e ndo como um Unico grupo diferenciado.

Em suma, a contribuicdo combinatorial é devido as diferengas entre a forma e o
tamanho das moléculas na mistura, e pode ser identificada como uma contribuicdo entrépica;
enquanto que a contribuicdo residual leva em consideracéo as interacfes energéticas entre 0s

grupos estruturais que compdem as moléculas da mistura e pode ser identificada como uma
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contribuicdo entélpica (SOARES, 2011). Vale lembrar que a modelagem termodinamica de
sistemas aquosos bifasicos constituidos por polimeros também apresenta inimeras dificuldades
relacionadas ao comportamento das solucdes poliméricas no que se refere a caracterizacao das
fases, tamanho da cadeia e interacdo entre as moléculas do polimero e do solvente (HUANG et
al., 2001).

Volume de exclusao

Em geral, uma molécula em solugdo tende a excluir todas as outras do volume que ela

ocupa. Esquematicamente, isso pode ser visto como representado na Figura 4.

holecula 1 ‘/_, Molécula 2

u = volume excluido

Figura 4 Representacdo esquematica da exclusao entre os volumes ocupados por duas moléculas.
Fonte: CANEVAROLO, 2002.

A incompatibilidade termodinamica de mistura e a separacdo de fases se devem
principalmente ao efeito do volume de exclusdo. O tamanho das moléculas 1 e 2 representam
seu raio de rotacdo. Essas moléculas podem aproximar-se uma da outra até uma distancia
minima equivalente a soma dos seus raios. Como as moléculas ndo sdo interpenetraveis e 0s
seguimentos dos dois compostos ndo podem ocupar 0 mesmo espago simultaneamente, elas
promovem a exclusdo mitua do seu respectivo espaco como mostra a area sombreada da
Figura 5. Esse espaco inclui a camada de hidratacdo que envolve cada molécula, dessa forma,
o volume de excluséo ao redor de cada molécula s6 é acessivel as moléculas do solvente e ndo
ao outro composto (DAMODARAN, 2009).

Quando a concentracdo da molécula 1 aumenta, o espaco disponivel paraa 2 na
solucéo diminui em decorréncia do aumento do volume total de exclusdo. Em consequéncia
disso as moléculas 2 séo forcadas a se agregar, separando-se em uma fase carregando consigo
uma porcao do solvente.

O Volume de exclusé@o pode ser calculado usando modelos desenvolvido por Guan et
al. (1996) (Eqg. 8). Uma das consideragcdes dos modelos é que se o valor de fa13 for muito

pequeno, esse pode ser desconsiderado (Eq. 9).

IN(Vi1a 22+ forz) + (Vs 22) = 0 ®

mp
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In(V313 m_zz) + (V213 m_ll) =0 ©)

Onde 0 V213* (g.mol™) e fa1zindicam o volume de exclusdo do PEG e a fragdo volumétrica
efetiva do sal na fase polimeérica, M e w representam a massa molecular e a fragdo de massa,

os indices "1" e "2" mostram referéncia a quantidade de sal e PEG nas fases, respectivamente.

Energia livre de Gibbs

E possivel predizer que a energia de Gibbs é composta de uma parcela entropica e uma
parcela entalpica. A parcela entropica é responsavel pelas interacdes dos grupos funcionais e
consequentemente pela contribuicdo configuracional (nimero de interacdes), sendo
diretamente relacionada com o tamanho de particula do soluto, ja que quanto maior o seu
tamanho, maior serd a variagdo correspondente a essa propriedade, uma vez que a insercdo
desta molécula no meio perturba a ordem ja estabelecida de seus constituintes. A parcela
entalpica esta relacionada com dois efeitos: a formacdo de uma cavidade no meio composto
por solvente (Melander e Horvath, 1977) e a variacao da energia quando ha a insercao de uma
molécula nesta cavidade formada. Os parametros de interacdo no primeiro somatorio dizem
respeito a insercdo, ao passo que o0s parametros de interacdo do segundo somatorio
representam as interacdes entre todos os componentes do sistema que devem ser rompidas
para que a cavidade seja formada.

A particdo destes entre as fases do SAB pode ser melhor compreendida em termos de
interacdes intermoleculares na mistura, descritas pelo parametro termodindmico chamado de
energia livre de Gibbs, AG e calculada pela relacdo da termodinamica:

AG =-RTInK, (10)

Que relaciona diretamente o coeficiente de particdo K,, com a variagdo da energia.
Este parametro informa a energia total envolvida no processo de transferéncia do soluto de
uma fase para a outra do SAB (BRITO, 2007).

O processo de particdo é dito espontaneo, quando o valor do parametro termodindmico
AG for negativo, ou seja, a particdo do composto ocorrerd com 0 objetivo de minimizar a
energia livre de Gibbs do sistema em temperatura e pressdo constantes. Portanto, um SAB

sera formado se a sua configuracéo possuir a menor energia de Gibbs (DA SILVA, 2001).

Efeito salting-out



19

De acordo com Sosa (2017), a separagdo de fase causada pelo efeito de salting-out
refere-se a capacidade do sal em induzir a segregacgéo da outra substancia para a fase oposta.

Segundo Prausnitz (1999), a adicdo de um eletrdlito forte em um sistema pode alterar
a particdo dos componentes nas fases em equilibrio. As complexas interacdes entre os ions do
eletrolito e as moléculas de um solvente polar, como a &gua, pode alterar a solubilidade de um
determinado componente. Entdo, o efeito “salting out” ocorre quando o eletrélito diminui a
solubilidade do solvente, enquanto que o efeito “salting in” ¢ descrito pelo aumento da
solubilidade do mesmo.

Para obter o coeficiente salting-out (k), utiliza-se Eq.11.

wi
In W) =B+ k(w) — wi)

1

(11)

Em que w é a fracdo maéssica para os dois componentes que formam os sistemas, 0s subscritos
“1” e “2” referem-se ao polietilenoglicol e ao sal, respectivamente, e os subscritos “z” ¢ “b”
caracterizam as fases superior e as inferior. 5 caracteriza-se como a constante relacionada com

o coeficiente de atividade da fase.
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MATERIAL E METODOS

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Engenharia de Processos
(LEP), Laboratério de Ensaios de Materiais e Projetos Agroindustriais, no Centro de
Desenvolvimento e Difusdo de Novas Tecnologias (CEDETEC) da Universidade Estadual do

Sudoeste da Bahia (UESB), campus de Itapetinga, na Bahia.

Material
Os reagentes utilizados na conducdo deste trabalho foram: polietilenoglicol (massa
molar de 1500g.mol™?), sulfato de sodio e Fenol todos em grau analitico da Synth, Brasil. Foi

utilizada dgua milli-Q em todo o experimento.

Métodos

Dados de equilibrio

Os dados de equilibrio foram determinados para sistemas formados por PEG 1500 +
sulfato de sdédio + &gua e analisados em temperaturas de 20°C, 30°C e 40°C. As solucdes
aquosas estoque de PEG (50% em massa), do sal (25% em massa) foram preparadas usando
balanca analitica M254A (Bel Engineering, Piracicaba, Brasil) com uma precisdo de +
0,0001g.

As curvas binodais foram determinadas pelo método turbidimétrico (ALBERTSSON,
1986). O procedimento consistiu em pesar 1 g da solucdo estoque do polimero em tubos de
vidro, para melhor visualizacdo da turvacdo. O tubo contendo a solu¢do do polimero foi
levado a um banho termostatico, onde foi deixado por 5 minutos para atingir o equilibrio
térmico. Foram adicionadas aliquotas de 10 puL da solugdo de sal com uma pipeta automatica,
mantendo-se a agitagdo manual do tubo dentro do banho, até ocorrer a turvagdo do sistema e
que a solugdo dentro do tubo tenha um aspecto esbranquigado. Nesse momento a quantidade
de sal que provocou a turvacao foi anotada. Em seguida, foi titulada agua destilada no sistema
até se tornar limpido e, depois, anotada a quantidade de agua que foi necessaria para o que 0

sistema ficasse limpido. Novamente, foi adicionado mais sal até promover uma nova turvagao
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e, apds atingir esse ponto, novamente adicionou-se agua ao sistema. A titulacéo foi realizada

repetidamente até ndo haver mais turvacéo.

Determinacéo das linhas de amarragéo

As linhas de amarracdo, que também sdo usadas na construcdo dos diagramas, foram
obtidas por quantificacdo, de forma que os pontos globais estejam acima da curva onde se
encontra a regido bifasica. Foram utilizados trés pontos globais para o sistema PEG/Sal. Os
sistemas foram formados com a adicdo de quantidades adequadas de solucdes estoque PEG,
sal e 4gua para uma massa total do sistema de 40 g, em tubos de centrifuga graduados com
fundo conico. A mistura resultante foi agitada em agitador vortex (PHOENIX, modelo AP-
56) por aproximadamente 3 minutos e centrifugada (SP LABOR, modelo Sp-701) a uma forga
centrifuga de 3500 g por 20 minutos, para acelerar a separacdo de fases. Em seguida,
mantidas em repouso durante 24 horas em estufa B.O.D. (LONGEN SCIENTIFC, modelo
LG340 FT220) nas temperaturas estudadas. O equilibrio termodinamico foi considerado

atingido quando as fases estavam totalmente limpidas.

Coleta das fases

Depois de ter atingido o equilibrio e as duas fases limpidas terem sido observadas,
uma aliquota da fase superior foi coletada com o auxilio de uma seringa até que restasse uma
camada dessa fase de, aproximadamente, 5 mm acima da interface. Esse procedimento visou
garantir que a interface ndo fosse perturbada. Depois da coleta da fase superior, foi inserida,
cuidadosamente, uma seringa com agulha longa na célula de equilibrio, perturbando a
interface o minimo possivel. Depois de uma hora em repouso, o equilibrio foi restabelecido, e
0 émbolo da seringa foi puxado vagarosamente até que permanecesse na célula uma camada
de 5 mm da fase inferior. As fases foram coletadas em recipientes com tampa e armazenadas
em refrigeracdo até que todas as andlises fossem realizadas. Os componentes do sistema
foram quantificados em cada fase, e os diagramas de equilibrio foram construidos.

O comprimento da linha de amarragdo foi obtido utilizando-se Equagéo 1 e a
inclinacdo da linha de amarracéo foi determinada pela Equagdo 2, ambas descritas na reviséo

bibliogréafica.

Medida de volume e da massa especifica das fases

Para todos os tubos (ou célula de equilibrio), foi obtida uma relagdo entre o volume e a

altura da coluna atingida por esse volume. A partir da densidade nas temperaturas estudadas a
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curva analitica foi construida em funcdo do volume e da altura da coluna. Dessa forma, antes
da retirada das aliquotas das fases, a altura de cada fase foi medida com régua, e o volume,
calculado. A altura da fase inferior foi lida a partir do fundo do tubo até a interface, e a altura
da fase superior foi calculada subtraindo a medida da altura total (medida do fundo do tubo
até a superficie da fase superior) com a medida da altura da fase inferior.

As massas especificas das fases foram determinadas nas temperaturas de 20°C, 30°C e
40°C. Para determinacdo da massa especifica, utilizou-se um Densimetro Digital de Bancada
DMA 5000M (ANTON PAAR) com uma precisdo de +5 x 10 g.cm™ e repetibilidade de + 1
x 10 g.cm™ na faixa de operacéo 0 a 3 g.cm=. A faixa de temperatura do equipamento é de
0°C a 90°C com uma precisao de + 0,01 °C e repetibilidade de + 0,001°C.

Quantificacdo do teor de polietilenoglicol

A concentracdo de PEG foi determinada por meio da extracdo liquido-liquido,
utilizando cloroférmio como solvente. Inicialmente, foram pesados aproximadamente 2 g de
cada fase em tubos de 15 mL. Foram adicionados 3 mL de cloroférmio, em seguida, foram
agitados em vortex e centrifugados a 4000g (BIOSYSTEMS, modelo MPW-350) por 5 min.
A fase inferior, contendo PEG, foi coletada e armazenada em tubos, previamente secos e
pesados.

A fase superior foi submetida a mais duas extraces para que todo o PEG existente
fosse extraido. Por fim, os tubos contendo PEG + Cloroférmio foram levados para a estufa a
105 °C por 12 horas para evaporacdo do cloroférmio, e a massa de PEG foi obtida com a

diferenca de peso dos tubos secos.

Quantificacao do teor de dgua

A determinacdo de &gua foi feita por liofilizacdo, utilizando o equipamento (L\VV2000
TERRONI®). Esse metodo consiste basicamente na pesagem da amostra antes e depois da
secagem, em condicBes controladas e padronizadas. Foram utilizados tubos de pléstico de 3
cm de diametro e 4 cm de altura previamente pesados sem tampa. Aproximadamente um
grama de cada fase foi pesado, anotando-se a massa obtida.

Os tubos foram mantidos congelados a -80 °C durante 24 horas e, assim, levados ao
liofilizador, na temperatura -33 °C e a pressdo de 12 Pa, para a secagem das amostras durante
24 horas. Os tubos foram novamente pesados para o calculo da diferenca da massa

correspondente a agua evaporada.
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Quantificacdo do teor de sal

A concentracdo salina nas fases foi determinada com a utilizacdo de medicbes de
condutividade (tecnal, Tec-4MC) com uma precisao de + 0,01 escala completa. Foi preparada
uma curva de calibragdo com solugdo salina de sulfato de sddio 0,01% a 1%; a partir da faixa
da curva, as fases foram diluidas de modo que a concentracdo estivesse dentro da faixa de

calibracéo.

Modelagem termodindmica

Obtencéo de dados
Para a obtencdo dos dados das linhas de amarracdo modelados pelo modelo UNIFAC,
foram utilizados os dados experimentai e podem ser separados em trés partes, como visto a

sequir.

Calculo dos
coeficientes
de atrvidade.

Fesolucio

das equacdes
de equilibrio.

Figura 5 Etapas para obtengédo de dados ternodinamicos

A primeira parte diz respeito ao calculo dos coeficientes de atividade a partir do
modelo termodindmico, tais parametros foram obtidos em referéncias bibliogréficas
apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 Pardmetros Qk (volume) e Rk (raio) utilizados nesse trabalho

Grupo

Funcional Rk Qxk Referéncias
CH:> 0,6744 0,5400 Magnussen, 1981
CH20 1,5927 1,3200 Ninni, 1999
OH 1,0 1,2 Magnussen, 1981
SO4 2,8560 2,0150 Weast, 1973
NA 3,0 3,0 Bondi, 1968

H20 0,92 1,4 Magnussen, 1981
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A segunda parte diz respeito & conversdo dos coeficientes de atividade em valores
fisicos de fracdo méssica dos componentes das duas fases do sistema em equilibrio. Tal
calculo é realizado a partir das condi¢Ges de equilibrio e conservacdo de massa e energia do
sistema. A (ltima etapa corresponde ao ajuste dos pardmetros de cada modelo
termodinamico. Nessa fase utiliza-se um algoritmo computacional de minimizagdo de uma

funcdo objetivo definida para realizar o acerto dos parametros.

Célculo do volume de excluséao

O volume de exclusdo foi determinado utilizando-se as massas e concentracfes
experimentais obtidos na composicdo das curvas binodais. Esses dados foram inseridos no
programa Origin 6 que utiliza 0 método numérico Levenberg-Marquadt para que o ajuste
acontecesse e se descobrisse 0 volume de excluséo a partir do uso da Equacdo 11 citada na
revisdo bibliogréafica.

Caélculo do coeficiente de atividade e efeito salting-out

Para o célculo do coeficiente de atividade e o efeito salting-out foi utilizada a Equacao
13 citada.

Particdo do fenol em SAB’s

As linhas de amarracdo foram utilizadas para construcdo do sistema aquoso bifasico
utilizado para particio do fenol. Foram utilizados PEG 1500 e sulfato de sodio nas
temperaturas de 20°C, 30°C e 40°C, onde foi utilizado a composicdo global descrita na
Tabela 4.

Tabela 4 Pontos globais de sulfato de s6dio e PEG 1500 nas temperaturas de 20°C, 30°C e 40°C
Temperatura (°C)  Pontos Globais  Sal (%) PEG (%)

1 10 15
20°C 2 11 19
3 12 22
1 10 14
30°C 2 11 18
3 12 20
1 9 10
40°C 2 12 17
3 13 19
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Os sistemas foram formados com adicéo de quantidades adequadas da solugéo estoque
de PEG + sulfato de sddio + agua, para uma massa total de 5 g, durante a montagem dos
sistemas foi adicionado 100 pL de solucdo de fenol na concentragdo de 2000mg.L*
diretamente na fase salina, em tubos de centrifuga conico, os quais foram centrifugados a
2000 g, por 10 minutos, e mantidos a temperatura de estudo, por 24 horas, para que fosse
estabelecido o equilibrio. Apds o equilibrio de fases dos sistemas, as fases foram coletadas
com seringas e diluidas em 5 vezes, para posterior quantificacdo e determinacdo do

coeficiente de particdo do fenol (Kp) descrito na Equagéo 3.

Determinacédo da quantidade de fenol

Para quantificacdo do fenol nas fases dos sistemas, foi desenvolvido um método por
cromatografia liquida de alta resolucdo (CLAE), com as seguintes condi¢des cromatogréficas:
temperatura do forno de 25°C, fluxo de 0,9 mL/min, com comprimento de onda fixado em
209 nm e volume da amostra 100 pL. As fases moveis selecionadas empregadas na
determinacédo analitica do fenol foi Metanol e agua Milli-Q (50 v/v) no modelo isocrético.
Cabe mencionar que esta metodologia apresentou boa eficiéncia na formacéo dos picos, assim
como um tempo de analise relativamente curto, igual a 15 minutos. As curvas de calibracdo

foram construidas utilizando como padrdo o fenol em diferentes concentracdes.

Determinacéo das propriedades termodinamicas

Para a particdo do Fenol, a variagdo de energia livre de Gibbs (AG), foi calculada
conforme a Equacdo 8 citada na revisao bibliogréfica.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Diagrama de fases de equilibrio: Efeito da temperatura

Os dados experimentais das curvas binodais apresentadas nas Figuras 6, 7 e 8 sao
referentes aos sistemas PEG 1500 + sulfato de sddio + 4gua nas temperaturas de 20°C, 30°C e
40°C, respectivamente. Estes diagramas representam o comportamento dos sistemas aquosos
bifasicos e sdo Unicos para cada sistema em condicdes de temperatura, concentracdo de sal e
concentracdo de polimero, sendo que a formacdo das duas fases aquosas depende da
concentracdo do sistema de cada componente.

Abaixo das concentrages criticas do polimero e de sal, a mistura desses componentes
sdo completamente misciveis formando uma fase homogénea e, acima das concentracGes
criticas de sal e PEG, ocorre um sistema com duas fases. Sendo assim, o diagrama de fases
separa a regido monofasica (abaixo da curva) da bifasica (acima da curva) de acordo com a
concentracdo de cada componente expressa em % m/m; essa curva é chamada curva binodal

ou curva de equilibrio.

0.4

0.2

PEG 1500 g.mol"”

T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

Na, SO,
L J BINODAL
—®—— LA1EXP
o LA2 EXP
——-—w%-—— LABEXP
—-—A-—--  LA1 CALC
—_— - — LA2 CALC
— —0O—-— LA3 CALC

Figura 6 Curva binodal e linhas de amarracdo experimentais e simuladas do sistema PEG1500
+sulfato de sodio + 4gua na temperatura de 20°C.
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0.5
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———-w—— LABEXP
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— . — LA2 CALC
= LA3 CALC

Figura 7 Curva binodal e linhas de amarracdo experimentais e simuladas do sistema PEG1500
+sulfato de sodio + agua na temperatura de 30°C.
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PEG 1500 g.mol™!

0.0 T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
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Figura 8 Curva binodal e linhas de amarracdo experimentais e simuladas do sistema PEG1500
+sulfato de sodio + dgua na temperatura de 40°C.

Nas composi¢Oes de equilibrio dos SABs compostos por PEG 1500 + sulfato de
sodio + agua, em diferentes temperaturas, foi observado que com o aumento da temperatura
provocou um deslocamento da binodal no sentido de menor concentragdo dos constituintes
das fases, ou seja, a reducdo da quantidade de sal, necessaria para a formacdo de fase e
consequente aumento da regido bifasica do diagrama de equilibrio na maior temperatura.

Notou-se que a temperatura promoveu uma ligeira expansdo da regido bifasica.
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Estudo do Comportamento das Linhas de Amarracéo

A quantidade de PEG e sal da fase superior e inferior nos sistemas apresentam
caracteristicas distintas em relacdo a composicdo e temperatura. Essas informacbes sdo
necessarias para a concepcao e aumento de escala de produgdo de processos de extracGes.
Portanto, na Tabela 5 estdo apresentados os valores experimentais das linhas de amarracéao
(LA) correspondentes aos sistemas contendo PEG 1500 (w1) + NazSOas (w2) + H20 (ws), em
termos de fragdo de massa wi, w2 e ws nas temperaturas 20°C, 30°C e 40°C, tais resultados
foram obtidos de acordo com a metodologia da quantificacdo do PEG, sal e agua. Para cada

diagrama de fases, foram determinadas trés linhas de amarracéo.

Tabela 5 Densidade das composicdes das fases (p / g.cm™), diferenca de densidade, CLA e ILA para SAB PEG
1500 (wa) + sulfato de sodio (w-) + agua (ws) a temperatura T = 20°C, 30°C e 40°C e P =0,1 MPa

Composicao

LA Global Fase superior Fase inferior pfi- Pfs CLA ILA
100w:  100w. 100wi 100w2 p  100wi 100w> p
20°C
1 15,00 10,00 2487 306 1,053 242 17,46 1,221 0,168 26,67 -0,6413
2 19,00 11,00 36,39 1,47 1071 3,75 18,75 1,227 0,156 36,93 -0,5295
3 22,00 12,00 4281 199 1,086 3,64 19,88 1,217 0,131 43,07 -0,4566
30°C
1 1400 10,00 2763 0,78 1,067 2,49 17,86 1,139 0,072 30,39 -0,6792
2 18,00 11,00 3457 094 1064 4,25 19,96 1,232 0,168 35,79 -0,6271
3 20,00 12,00 40,19 0,83 1,079 559 21,40 1,240 0,161 40,26 -0,5943
40°C
1 10,00 9,00 1858 2,49 1071 1,38 16,04 1,120 0,049 21,89 -0,7879
2 17,00 12,00 3480 1,18 1,063 4,13 20,31 1,221 0,158 36,15 -0,6238
3 19,00 13,00 38,67 100 1,074 435 22,25 1,235 0,161 40,37 -0,6191

Conforme observado na Tabela 5, pode-se supor que, independentemente da
temperatura, existe uma relacdo de exclusdo entre os constituintes dos sistemas bifasicos,
PEG e sal, pois verifica-se que as fases superiores sdo compostas majoritariamente pelo
polietilenoglicol, enquanto que nas fases inferiores ha a prevaléncia do sal, sendo a agua o
componente majoritario para ambas as fases.

Em relagdo ao comprimento da linha de amarracdo (CLA), de acordo com Da Silva e
Loh (2006) com o aumento do CLA o poluente de interesse tende a migrar preferencialmente
para uma das fases, isto &, o valor do coeficiente de parti¢do torna-se mais distante de 1. Esse

comportamento é resultado do aumento da diferenca de composicdo entre as fases, que
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aumenta as contribuicbes entélpicas e entropicas na transferéncia do composto para uma das
fases.

A partir da Tabela 5 verifica-se que com o aumento da composi¢do global dos
sistemas 0 CLA também aumentou, isso significa que o CLA é dependente da diferenca da
concentracdo do sal e do polimero na fase superior e na inferior. Sendo assim, a medida que o
valor do CLA cresce, torna-se maior a diferenca da composicdo entre as fases, elevando,
consequentemente, a eficiéncia na extracdo do contaminante.

Outra caracteristica importante no estudo da linha de amarracdo é a sua inclinacéo
(ILA), no qual é dada pela razdo entre a diferenca das concentracdes do PEG na fase superior
e inferior e pela diferenga das concentragdes do sal nessas mesmas fases. Assim, quanto maior
a diferenca das concentracfes de PEG nas fases superior e inferior e menor a diferenca de sal
nessas fases, maior sera essa inclinacdo da linha de amarracéo.

Os valores da ILA deste sistema tenderam a aumentar de acordo com o aumento da
temperatura. Uma vez que a variagdo da inclinacdo é causada por uma maior diferenca de
hidrofobicidade entre as fases, essa € intensificada pelo aumento de temperatura, resultando
na migracdo das moléculas de agua de solvatacdo do polimero da fase superior para a fase
inferior.

A reducdo das moléculas de agua na fase superior leva a um aumento da
concentracdo de polimero nessa fase e diluicdo da fase inferior, e consequentemente, ha um
aumento na inclinacdo da linha de amarracdo. Efeito similar foi observado por Sampaio et al.
(2016) e Martins et al. (2008) para SAB de PEG e sulfato de sédio.

Densidade

A densidade das solu¢des aquosas do PEG e do sulfato de sédio foram medidas em diferentes
temperaturas 20°C, 30°C e 40°C para 0 PEG 1500. As intera¢fes do PEG com a agua e do sal
com a agua desempenham um papel crucial na separacdo de fases (BEGUM et al., 2015).
Dados das propriedades fisicas de solu¢des aquosas podem ser Uteis para 0 aumento da escala
para processos de producao e extracao.

Na Tabela 5, é possivel observar que a densidade das fases superior e inferior do
sistema composto por PEG 1500 g.mol™* + sulfato de sodio + agua nas temperaturas de estudo
variaram de 1,053 g.cm™® a 1,086 g.cm®e 1,120 g.cm®a 1,239 g.cm?, respectivamente.
Fazendo uma analise geral dos dados, verificou-se que a densidade aumenta com a elevacéo
das concentragdes dos constituintes dos sistemas, tanto na fase superior, quanto na fase

inferior.
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Foram encontrados comportamentos semelhantes para outros sistemas que contém
polimeros e sais, como em Barbosa et al. (2016), que usa sais de PEG (1500 e 4000) e sulfato
para temperaturas variaveis, Shahrokhi et al. (2017) que estudaram o SAB PEG 1500 e o
sulfato de zinco em 20°C e em varios valores de pH (2,54, 3,57 e 4,70), Pirdashti et al. (2015)
que avaliam as fases em sistemas PEG 3000 e citrato trissodico a 20°C e diferentes valores de
pH (6,1, 7,5 e 9,0) e Taboada et al. (2001) que determinaram uma densidade das fases em
sistemas PEG 4000 e sulfato de sodio a 20°C.

Observando-se os valores de densidade encontrados, verifica-se que as fases
inferiores do sistema, compostas majoritariamente por sal e agua, possuem maior densidade
que as fases superiores, ricas em PEG e agua, fazendo com que a separacdo das fases seja

mais rapida em razdo dessa diferenca de densidade dos constituintes das fases.

Estimativa de parametros de interacao

Nesse trabalho os dados experimentais do equilibrio liquido-liquido foram utilizados
para estimar novos parametros de interacdo de grupo com o modelo UNIFAC original.

Os parametros de interacdo, ajj e aji, usados da literatura e os obtidos por meio da

simula¢do molecular (negrito) se encontram na Tabela 6.

Tabela 6 Pardmetros de intera¢do estimados pelo UNIFAC

. . aij aji
Grupo| Grupo (K) (K) Referéncias
CH: CH20 -1837,9 -328,19 Parametro estimado
CH:2 OH" 644,6 328,2 Magnussen, 1981
CH: (SO4)* 722,74 -2105,8 Parametro estimado
CH: Na* 1257,7 1681,1 Yan et al., 1999
CH: H20 1300 342,5 Magnussen, 1981
CH20 OH- 94,786 -1785,6 Parametro estimado
CH:20 (SO4)* -531,31 -1625,3 Parametro estimado
CH20 Na* 1622,9 102,51 Parametro estimado
CH20 H20 1008,1 -1153,5 Parametro estimado
OH" (SO4)* -2292,6 -1107,8 Cunha, 2008
OH" Na* 1610,4 783,6 Yan et al., 1999
OH" H20 28,73 -122,4 Magnussen, 1981
(SO4)* Na* -1106,6 -2049,5 Cunha, 2008
(SO4)* H20 -416,13 -1903,9 Cunha, 2008
Na* H.O -165 22,38 Yan et al., 1999

Observando-se os valores dos parametros obtidos, foi observado que a interacdo

CHo/sulfato é maior que a interagdo CHo/sodio e a interacdo dos ions com a &gua e por isso



31

eles tendem a se ligar ao grupo CH», aumentando assim a fragdo volumétrica e
consequentemente diminuindo o volume de exclusao.

A Tabela 7 apresenta os desvios médios de cada sistema e o desvio global utilizando
os valores dos parametros de interacdo estimados da Tabela 6, observa-se que houve bons
ajustes das composicoes das fases inferior e superior com as composi¢des apresentadas na
Tabela 5.

Tabela 7 Desvios médio de cada temperatura e desvio global obtidos com 0 modelo UNIFAC

Temperaturas T (°C) Desvio Aw (%)
20 2,378
30 1,002
40 1,665

Desvio médio Global: 1,712 %

Volume de exclusao

O Volume de excluséo foi calculado usando modelos desenvolvido por Guan e
colaboradores descritos na metodologia. Uma das consideracGes dos modelos é que se o valor
de f213 for muito pequeno, esse pode ser desconsiderado.

Através da comparacdo do coeficiente de determinacédo e do desvio padrdo obtidos na
utilizacdo das duas equacgOes do volume de excluséo verificou-se que, em todos os sistemas 0
parametro f213 ndo pode ser desconsiderado, ou seja, a Eq. (10) foi aplicada na correlagédo de
todos os dados das curvas binodais.

Para os sistemas estudados, os valores de volume de exclusdo (V+13) e fracdo
volumétrica (f213), juntamente com os coeficientes de determinacio correspondentes (R?, sd)

sdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8 Valores dos parametros da Eq. (9) para os sistemas PEG 1500 + sal + agua nas temperaturas
20°C, 30°C e 40°C

Volume de exclusdo

z;ecr;wperatura sd R2 (Viys) Fragéo(\}olu;nétrlca
g.mol*! 213

20 0,0323  0,96464 3459,53391 0,00946

30 0,0204 0,97241 3403,64969 0,01715

40 0,0196  0,97827 3182,14040 0,02558

Com base nos valores de volume de excluséo obtidos na Tabela 6 pode-se observar que
com o aumento da temperatura o volume de exclusdo teve uma tendéncia a decrescer. Era

esperado que este efeito aumentasse de acordo com a temperatura, pois de acordo com Nucci
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(2001), quando a temperatura aumenta, a estrutura de PEG se torna mais aberta e, como
resultado leva o aumento do volume de exclusdo. Porém, também pode ser observado que a
fracdo volumétrica aumenta com a diminuicdo do volume de excluséo, isso significa que
houve o acréscimo de “espagos vazios”, mas um componente presente na fase inferior tendeu
a interagir com o grupo CHz com 0 aumento de temperatura contribuindo com o crescimento
da fragdo volumétrica e diminuigdo do volume de excluséo.

Ao analisar a tabela de interagdes simuladas e da literatura (Tabela 6) pode-se afirmar
que a energia de interagdo (SO4)> com o grupo CHz é maior quando comparada as demais

interacOes. Portanto, é o sulfato que contribui com o aumento do valor de f.

Coeficiente de atividade e efeito salting-out

Os parametros ajustados £ e k, estédo apresentados na Tabela 9. Com base nos valores
de R? e sd pode ser concluido que a Eq. (13) apresenta precisio satisfatoria para a correlagéo
dos dados das linhas de amarracdo para os sistemas investigados.

Em relacdo ao efeito salting-out do sulfato de sédio no SABs mostrado na Tabela 9
pode ser observado que para o sistema estudado, o aumento de temperatura resultou em um
incremento no valor do coeficiente de salting-out. O efeito pode estar ligado ao acréscimo da
concentracdo de sal para formacdo de fases diante do aumento da temperatura. Esse mesmo
comportamento foi descrito por Zafarani-Moattar e Sadeghi (2005) e Pimentel et al. (2017).

Mesmo com um menor volume de exclusdo disponivel em temperaturas mais altas, o

sal tendera a expulsar outros componentes para a fase superior e interface.

Tabela 9 Coeficiente de atividade e efeito salting out (B e k respectivamente)

Temperatura )

°C) ] K R sd
20 1,5679 5,9949 0,9982 0.0128
30 0,4236 9,7165 0,9908 0.0086

40 0,4169 11,8470 0,9809 0.0203
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Particdo do Fenol

Foram realizados os estudos de parti¢do do fenol utilizando sistemas formados por PEG
1500g.mol*+ sulfato de sddio + agua. Na Tabela 10 estdo apresentados os valores para o
coeficiente de particdo (Kp) e a transferéncia da energia livre AG, do fenol nas temperaturas de
20°C, 30°C e 40°C.

Tabela 10 Coeficiente de particdo (Kp), a energia livre de transferéncia (AGp) do fenol nas
temperaturas de 20°C, 30°C e 40°C

Temperatura Ponto ]

(°C) CLA Pcélé?gél Kp AGp (kJ mol?)

26,67  15-10 +6,049 -4387,099

20 36,93  19-11 +7,826 -5014,848

43,07  22-12 +15,316 -6651,366

30,39  14-10 +2,991 -2761,575

30 3579  18-11 +7,713 -5149,259

40,26  20-12 +9,683 -5722,767

21,89 10-9 +1,177 -424,089

40 36,15  17-12 +9,470 -5853,489

40,37  19-13 +31,150 -8953,563

Todos os valores do coeficiente de particdo foram maiores que 1, isto significa que o
fenol tem uma migracdo desigual no sistema, tendo mais afinidade para fase superior.
Verificou-se um melhor resultado na temperatura de 40°C, porém a Ficha de Informacéo de
Seguranca para Produtos Quimicos (FISPQ) recomenda que nao se utilize temperaturas acima
de 40,1°C pois o fenol volatiliza no ar prejudiciais a saude.

Por consequéncia da necessidade do rigoroso monitoramento e manutencdo periodica
a 40°C e avaliando que apesar da diferenca de temperatura, os pontos globais que sdo de
valores proximos possuem valores de coeficiente de particdo também proximos, pode-se
afirmar que a temperatura ndo exerce influéncia relevante na particdo, sendo a diferenca de
composicao de fases a maior contribuinte para a migracao do composto.

Com base nestas informacdes, a alternativa mais viavel para utilizacdo do SAB para
particdo do fenol € na temperatura de 20°C com concentracdes de 12% de sulfato de sodio e
22% de PEG 1500g.mol™.
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A energia livre de Gibbs de transferéncia (AGp) € 0 parametro termodindmico
utilizado para relacionar as contribui¢fes entalpicas e entropicas da particdo das moléculas
alvo. Para a particdo do poluente, esta variavel termodindmica é a variacdo na energia livre
molar associada com o processo de transferéncia do fenol da fase salina para a fase polimérica
e é calculada pela equacdo da termodindmica (Eq. 8), a partir do valor do coeficiente de
particao (Kp).

Observa-se uma reducdo da energia livre (AGp) do sistema com o aumento do CLA e
Kp para as temperaturas estudadas. Segundo Da Silva (2006) todas as vezes que AGp <0, a
mistura dos trés componentes produzira um sistema homogéneo e, caso contrario, o sistema
procurara uma nova configuracdo (a producdo de duas fases em equilibrio), que tera uma
menor energia livre. A particdo do composto para a fase polimérica ocorreu para minimizar a
energia livre de Gibbs do sistema, quanto maior AGp em sua forma negativa o sistema tendera
ser mais espontaneo. Vale analisar também, que a dependéncia que o Kp possui em relagdo a
diferenca entre a energia total das fases superior e inferior surge porque a transferéncia do
fenol entre essas fases implica necessariamente na quebra e formacdo de novas interacdes.
Assim a inser¢do do composto na fase superior implica no rompimento de interacdes entre
PEG e agua para que ocorra a formagdo de uma cavidade na qual o poluente particionado
possa se alojar. Em adicdo, a saida do fenol da fase inferior possibilitara a formacdo de novas
interacdes entre 0s componentes, sal e agua, que se concentram na fase inferior (DA SILVA e
LOH, 2006).
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CONCLUSAO

Foi possivel verificar que nos sistemas formados por PEG, sulfato de sédio e agua, a
temperatura afeta na formacédo da regido bifasica. Em relacdo as linhas de amarracdo, para
sistemas formados por PEG 1500 foi observado um comportamento relevante ao avaliar o
efeito da temperatura. Analisando os valores da densidade, notou-se que a fase inferior é
muito mais densa que a fase superior, consequentemente, a formacéo de fase sera mais rapida
em razdo da diferenca de densidade entre as fases.

O modelo UNIFAC apresentou resultado satisfatério por apresentar baixos desvios
entre as composigdes experimentais e calculadas onde na temperatura de 30°C notou-se 0
menor desvio. Pode-se observar também, que com o aumento da temperatura o volume de
exclusdo, isto é, os espagos vazios disponiveis para interacdes moleculares, teve uma
tendéncia a diminuir e o efeito salting-out aumentar se ajustando bem aos valores obtidos no
coeficiente de parti¢do do fenol.

Com relacdo ao coeficiente de particdo, constatou-se que a concentracdo de fenol
aumentou para a fase rica em polimero tanto com ao aumento da temperatura quanto das
linhas de amarracdo, tendo como maior particdo na temperatura de 40°C, porém a temperatura
ndo é o maior contribuinte para a migracdo, sendo a diferenca de composicdo a maior
influéncia.

Com base nos resultados experimentais, pode-se afirmar um comportamento entrépico
na formac&o do sistema aquoso, ratificando assim, o desempenho dos dados modelados tanto
0 volume de exclusdo quanto o efeito salting-out.

Portanto, pode-se concluir que os SAB’s em estudo pode ser uma alternativa
promissora para a extragdo do fenol, uma vez que estes proporcionaram a separagdo da
mesma e possui baixo impacto ao meio ambiente sendo aconselhavel utilizar a temperatura de
20°C por ser menos nocivo a saude humana e economicamente viavel visto que, esse sistema

teve a segunda maior porcentagem de fenol na fase superior.
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Abstract

In this work we investigated liquid-liquid equilibrium data of aqueous two phase systems
(ATPS) composed of polyethylene glycol (PEG) 1500 g'mol™? + sodium sulfate + water at T =
(293.15, 303.15 and 313.15) K and p=0.1 Mpa. The density of the top and bottom phases of
tie-lines (TL) were determined. The UNIversal Functional Activity Coefficient (UNIFAC)
model was correlated to the experimental tie-line data, and the root-mean-square deviations
(RMSD) between experimental and calculated data were considered in the calculation. The
salting-out effect was evaluated using the model of the effective volume (EEV). The
temperature had no influence on the binodal curves and TL. Increases in the ATPS
constituents concentrations resulted in an increase in the density of the phases. The salt-rich
lower phases had higher density than the PEG richer phases. The increase in temperature
resulted in an increase in the salting-out effect. The highest estimated value of EEV was
obtained for system at 293.15 K. Calculated RMSD between the experimental and predicted
LLE compositions for the PEG 1500 + sodium sulfate systems was 1.71%. The results of the
UNIFAC model agree with the experimental tie-line values. The use of this thermodynamic
model allowed obtaining reliable data for the system, being able to reduce the number of

experiments performed.
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Introduction

The liquid-liquid extraction (LLE) using aqueous two phase system (ATPS) is a versatile and
effective technique for biomolecules extraction and purification such as proteins, % enzymes,?
metals,* ° phenolic compound® and others.” 8

Several works were found to determine the liquid-liquid experimental data for polymer-salt
systems.>2 The data for the ATPS composed of polyethylene glycol (PEG) 1500, lithium,
sodium or magnesium sulfate at different temperatures were determined by Martins et al.2%,
Barbosa et al.2> reported LLE data for ATPS made with PEG 1500 and sodium sulfate at pH
2.0 and temperature of 293.15 K, 303.15 K, and 313.15 K. Their study substantiated that as
the temperature increases, the tie-line slope increased, but temperature had no significant
effect on the biphasic region, indicating a small enthalpic contribution in the phase separation
process. However, in these studies thermodynamic modeling was not performed, nor were the
exclusion volumes and the salting out coefficients determined as a function of the
temperature. Murugesan and Perumalsamy:® studied the effect of temperature on the liquid-
liquid equilibrium for the aqueous two-phase system containing PEG 2000 + sodium citrate +
water at 298.15 K to 318.15 K. Their study reported that the two-phase region was expanded
with increasing temperature. In addition, the authors used the osmotic virial equation
(IT'=RT p +BRT ") for correlation of LLE data of aqueous two-phase systems. Hammer et al.
17 determined the experimental data for the systems containing sodium sulfate and PEG
(1550-6000 g-mol™) at temperatures of 293.15 K to 313.15 K and pH values of 5.2 and 8.1
and described the LLE data using the osmotic virial equation.

Castro and Aznar®® determined liquid-liquid equilibrium data for ATPS polyethylene glycol
8000 and magnesium sulfate or PEG 8000 and sodium sulfate at 308.15 K. These researchers
correlated the experimental data of LLE with a mass-fraction-based NRTL activity coefficient

model with, estimating new interaction parameters.
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Although there are many papers on the equilibrium data for ATPS PEG-salt reported in the
literature, the number of studies on determination of the molar exclusion volume using the
effective excluded volume model (EEV) and thermodynamic modeling of PEG 1500 and
sulfate systems are not yet enough an alternative to optimize the time of determination of
these parameters. is the use of the UNIFAC (UNIversal Functional Activity Coefficient)
model.

The UNIFAC model was originally developed for liquid-vapor equilibrium prediction;
however, due to its flexibility and reliability, it was applied to a wide variety of cases'® 2. For
this reason, this model is one of the most used among the contributing models of groups in
ATPS formed by PEG and salt. %% 22 Another advantage of this model is that it allows to
represent a very large quantity of mixtures starting from a small amount of groups.?% 23 24

In the present study, liquid-liquid equilibrium data and phase densities for PEG 1500 +
sodium sulfate + water ternary systems at temperatures 293.1 K, 303.15 K and 313.15 K were
determined experimentally. The UNIFAC model was applied to correlate the experimental
tie-lines data, and the salting-out effect, as a function of temperature, was evaluated using the

model of the effective excluded volume (EEV).

Experimental section

Materials

The names, CAS numbers, purities, in mass fraction, of the chemicals used and analysis
methods are listed in Table 1. Double distilled water was used to prepare the solutions. All the
chemicals were used without further purification.

Table 1
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Construction of Binodal Curve

The binodal curves were elaborated using PEG (50 wt %) and sodium sulfate (25 wt %) stock
solution via the well-known turbidimetric method. All the experiments were carried out in a
thermostatic water bath at pre-defined temperature 293.15 K, 303.15 K and 313.15 K with an
uncertainty of + 0.1 K. The procedure consists of weighing 1.5 g of the stock polymer
solution in glass tubes, using an analytical balance (model M254A, Bel Engineering,
Piracicaba, Brazil) with uncertainty of £ 0.0001 g. The tube containing the polymer solution
was left into a thermostatic bath (Tecnal, Te-184, Brazil), for 10 min to reach thermal
equilibrium. 10 uL aliquots of the salt solution were added dropwise to the PEG solution until
the visualization of a turbid solution (two-phase) until the solution became turbid, indicating
the formation of a two-phase system. A known quantity of distilled water was then added to
the tube until a clear and limpid solution was obtained (monophasic region). Additional
titration with the salt stock solution resulted in a new turbid system and this new composition

was determined. This procedure was repeated several times to obtain the binodal curve.

Determination of Tie-Line

The tie-lines were obtained from the global points selected above the binodal curves. The
systems were prepared by weighing an adequate quantity of PEG stock solution, salt, and
water for a final mass of 40 g in 50 mL centrifuge tubes. All system components were
thoroughly mixed with a vortex mixer (Phoenix, model AP-56) for 2 min and centrifuged at
3000 x g for 20 min (SP Labor, model Sp-701, Brazil). Then, the systems were left in a BOD
incubator (Longen Scientifc, model LG340 FT220, Brazil) for 24 h at determined
temperatures to reach complete phase separation and equilibration. The volumes of the top
and bottom phases were measured and the phases were separated and characterized in terms

of PEG 1500, sodium sulfate and water concentrations.
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The tie-line lengths (TLL) of the different ATPS were determined according to eq 1:

t b )2 t b 21*° 1
TLL = [(WPEG - WPEG) + (Wsalt - Wsalt) ] (1)
where Wpeg and Wsait are the mass fractions of PEG 1500 and sodium sulfate in the top “¢” and

bottom “b " phases, respectively.

The tie-line slope (STL) was calculated by eq 2:

t b
Wpee — WpEe
sTL = ZPEG ~ VPG 2)
w —-w
salt salt

Components Quantification

The concentration of PEG in both phases was determined by liquid-liquid extraction using
chloroform.2¢ The standard deviation of the PEG mass percent was on the order of *
0.0067%. The sodium sulfate concentration in the phases was measured using a conductivity
meter (TECNAL, Tec-4MC) with full scale accuracy of £0.01, as described by Regupathi et
al.27 The standard deviation of the sodium sulfate quantification was +0.0031% of mass.
Water concentration in each phase was determined by freeze-drying (LVV2000 Terroni, Pais)
at 253.15 Kand 0.00012 bar for 24 h. The weight loss in the samples was equivalent to the
mass of the water in the phase. The standard deviation of the water quantification was +

0.0037% of mass.

Density Measurements

The density of phases were determined using a digital densimeter DMA 5000 M (Anton
Paar), with accuracy of + 5x10°® g-cm™ and repeatability of + 1x107 g-cm™2 in an operating
range from 0 to 3 g-cm~3. The equipment temperature ranges were from 273.15 K to 363.15 K

with an accuracy of + 0.01 K and repeatability of + 0.001 K.
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Thermodynamic modeling

In order for the UNIFAC model to be implemented, it is necessary to perform satisfactory
correlations of experimentally obtained activity data to obtain parameters that characterize
interactions between pairs of structural groups in the systems. Subsequently, these parameters
can be used to predict activities in other systems that have not been studied experimentally,
but which contain the same functional groups.?®

The model shows the activity coefficient as the sum of a combinatorial and residual part. This
can be observed in eq 3.

com

Iny; = Iny;“°™ + Iny;" ()

The combinatorial part of the UNIFAC method is given by eq 4.2

Qi z 0i . Qi
Iny;°" = In—+=q; In— ——X Xl 4
nyj; lnXi+2q‘ ln(pi+ll Y72 il 4)
Where:
. IiXj
pL = 4.1
2 15X “.1)
qiX;
0; = 4.2
BR2LTE “2
== (r-q))-1i + 1 (4.3)
Where,

e Zis the coordinate number, adopted equal to 10;
e i is the volme fraction of molecule i;

e 0 is the surface fraction of molecule i;
The parameters r; and g; are calculated as the sum of the area and volume parameters of the

groups:

r = z v OR, (4.4
k
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qi = Z %P Qu (4.5)
K

Which in turn are calculated from the surface area and volume of the van der Waals groups,

given by Bondi: *°

Vwk

_ 4.6

Ri 15.17 (4.6)
‘4wk

_ 4.7

Qs 2.5x10° (“7)

Standardization factors 15.17 and 2.5x10° were determined by Abrams and Prausnitz®!,
corresponding to the volume and external surface area of a CH> unit in polyethylene.

The residual part is composed of the individual contributions of each group present in the
solution, minus the sum of the individual contributions of the same groups in the pure
component. For example, in a system consisting of PEG + sodium sulfate + water, it will have
the following functional groups, CHz, CH20, OH-, Na +, SO+ and H20. CHy, is part of the
structure of PEG, so the residual part of this component will be the contribution it makes to all
molecules minus the contribution it makes to the molecules of PEG (CH.O,0H)).

This term constitutes the so-called "solution by groups", where the individual contributions of

each group are functions of concentration and temperature®?, as presented in eq 5.

grupos

Iy, = z v® (Infy, — L ®) )
K

The residual activity coefficients of the groups are given by eq 6.

0 Wim
it = Qelt —tn 3 O ) - 3 Lt
nl}, = Qi n<m m mk> mZnenl‘Unm] (6)

Where @m is the fraction of area of group m, calculated by:

6, = Qm&Xm

" 50k oD
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With X being the mole fraction of the group m in the mixture:

M, @
My YUy
X, = ZM‘ I’V” (l,)l (6.2)
Xioxi VX
The residual activity coefficient is defined as a function of the fraction of group Xm and where

Pmn are the energy interaction parameters between groups m and n, given by eq 6.3:

aij — aﬁ

_ aij
T] = exp(—— (6.3)

Yinn = exp [—
Group interaction parameters, aij, can be evaluated from experimental phase equilibrium data.

It is emphasized that aij has unity of Kelvin and aij # aji. The parameters aij and aji are

obtained from a database using a large amount of experimental results.
Results and discussion

Binodal Curves
The binodal curves obtained for ATPS PEG 1500 g-mol™® + sodium sulfate + water at
temperatures T= (293.1, 303.15 and 313.15) K are given in Figure 1 (A, B and C), in which
all concentrations are expressed in mass fraction.
Figures 1

As can be seen in Figures 1 (A, B and C), the temperature promoted a slight
displacement of the binodal curves, but this effect was not as pronounced. A similar trend was
observed by other authors®>3® who reported a non-significant effect of temperature on the
binodal curves of PEG/sodium sulfate systems. According to Martins et al.4, the slight
expansion of the biphasic region may be indicative of a small enthalpic contribution (4H) to
the phase separation process. This occurs because the PEG-salt interaction in the ATPS

formation is endothermic, i.e. the increase in temperature favors the formation of ATPS.**
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Equilibrium Data

The equilibrium compositions of the ATPS formed by PEG 1500 (wi) + sodium
sulfate (w2) + water (ws) at different temperatures 293.1 K, 303.15 K and 313.15 K are shown
in Table 2, where the data for the phase components are expressed in terms of mass fraction.

Table 2

As presented in Table 2, for all systems, regardless of temperature, the PEG is almost
excluded from the bottom phase while the opposite behavior was observed in the top phase,
where the polymer is at high concentration. This exclusion is common in all polymer-salt
ATPS. Similar PEG and sulfate salts at different temperatures.® 10 1415, 35
As expected, increases in the overall composition of the systems resulted in increased TLL
(Table 2). As the value of the TLL increases, the composition difference between the upper
and lower phases becomes larger, which will result in a greater selectivity of the system for
the partition of biomolecules.® The same trend was reported in other polymer-salt ATPS.13 1
STL absolute values tend to increase with increasing temperature (Table 2). Since the STL
variation is caused by a greater hydrophobicity between the phases, this is intensified by the
increase in temperature, resulting in the migration of the solvating water molecules from the
upper phase polymer to the lower phase. The reduction of the water molecules in the upper
phase leads to an increase of the polymer concentration in that phase and dilution of the lower
phase, and consequently, there is an increase in the inclination of the tie-line. A similar effect

was observed by Sampaio et al.*? and Martins et al.?° for PEG ATPS and sodium sulfate.

Density
The measured values for the density (p) of the ATPS phases are shown in Table 2.

There was an increase in density with increases in the concentrations of the PEG and sodium
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sulfate systems constituents, in both the upper and the bottom phase. In addition, the lower
phases of the system, composed mainly of salt and water, have a higher density than the upper
PEG and water-rich phases, which results in a greater density difference between the phases
and contributes to reaching phase separation more quickly.?®

The increase in temperature resulted in a reduction in the density of the phases (Table 2).
Trivedi, Bhanot and Pandey®® also found similar behavior when studying the effect of
temperature on the density of aqueous PEG solutions. The density reduction with increasing
temperature can be attributed to the greater vibration and agitation of the molecules of the
liquid, which cause a possible increase of the volume and, consequently, fewer molecular
interactions.

Similar behavior was also found for other systems containing polymers and salts, as in
Barbosa et al.X> who used PEG (1500 and 4000) and sulfate salts at varying temperatures,
Shahrokhi et al.*> which studied the ATPS PEG 1500 and zinc sulfate at 298.15 K and in
various pH values (2.54, 3.57, and 4.70), Pirdashti et al.** which evaluated the density of the
phases in PEG 3000 and trisodium citrate at 298.15 K and different pH values (6.1, 7.5, and
9.0) and Taboada et al.*2 that determined the density of the phases in PEG 4000 and sodium

sulfate at 298.15 K.

Thermodynamic Modeling

The liquid-liquid equilibrium experimental data (Table 2) were used to estimate the
interaction parameters of the contributing groups using the UNIFAC model.

The volume values (Rx) and the surface area (Qx) of each contributing group used the input
parameters for molecular simulation using the UNIFAC model and were obtained from the
literature? 24 30 43 and shown in Table 3.

Table 3
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Table 4 presents the parameters, aij and aji, of interaction between the molecular groups
obtained through molecular simulation. From the values of the estimated parameters, the CH.-
sulfate interaction is greater than the CH»-sodium interaction and the interaction of the ions
with the water.

Table 4
From the values of the interaction parameters estimated by the UNIFAC model (Table 4), the
compositions of the phases were estimated and compared with the tie-lines obtained
experimentally (Table 2). The mean deviations of each system, as well as the global, are
presented in Table 5. The UNIFAC model can be satisfactorily used to predict the phase
compositions of PEG 1500 + sodium sulfate + water systems, since the maximum deviation
obtained was 2.3776%.

Table 5
The exclusion volume for PEG was calculated using models developed by Guan et al.** One

of the considerations of the models is that if the value of f is too small, it can be disregarded.

w w
In(V* =2 4+ ) + (V* PEG) =0 ©)
salt MpEg
w w
In(V* —%5) + (V* ”EG) =0 (8)
Mgait MpEg

Where V* represents the effective excluded volume (EEV) of the salt into the PEG aqueous
solution, f corresponds to the volume fraction of unfilled effective available volume after tight
packing of the salt into the network of the polymer aqueous solution, m and w are the
molecular mass and mass fraction.

The estimated values of V* and f, together with the coefficients of determination (R?) and
standard deviation (sd), are shown in Table 6. In all systems the parameter f cannot be

disregarded (Table 6), thus, eq 8 was applied in the correlation of all binodal curve data.
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According to Table 6, ATPS at 293.15 K presented the lowest f value while ATPS at 313.15
K provided the highest one. The significance of an f value was reported by Silvério et al.: for
PEG 600, salt and water at 296.15 K and Xie et al.®> for ATPS composed of and
poly(propylene glycol) 400 (PPG 400), salt and water at different temperatures.
Table 6

The effective exclusion volume was calculated for all systems. Temperature increases
resulted in a slight reduction in the volume of exclusion. This behavior is related to the
increase of the volumetric fraction, since the increase in temperature has a direct effect on the
increase of the salt concentration in the lower phase and, as the sulphate functional group has
a higher interaction with the PEG CH group (Table 4), it can be affirmed that it has the
greatest contribution in relation to the growth of the volumetric fraction and decrease of the
excluded volume. Thus, increments in the temperature resulted in the increase in the
concentration of salt required to form a two-phase system. Similar results were related by
Sheng et al.* and Pimentel et al.*’ for liquid ionic and salt systems.

In order to evaluate the salt-out effect of the salt as a function of temperature, the salt-out

coefficient (k) was obtained by eq 9.

Wt
ln( b) =B+ k(wly — wiue) (9)

WpEgg

Where w is the mass fraction for the two components that form the systems, the subscripts "t"
and "b" characterize the upper and lower phases. f is characterized as the constant related to
the activity coefficient.

The adjusted parameters  and k are presented in Table 6. Based on the values of R? and sd eq
9 fitted satisfactorily to data of tie-lines for the ATPS investigated.

As can be seen in Table 6, the salting-out coefficient increased with the increasing

temperature. This effect may be related to changes in salt conformation, with temperature
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elevation® Although salt presents a lower exclusion volume at higher temperatures (Table 6),
this will tend to exclude the other components of the system to the upper phase and interface.
A similar effect was reported by Xie et al.*® for PPG400, potassium citrate and water systems

and Gonzalez-Amado et al.*® for ATPS PEG 4000 and PEG 8000, sodium sulfate and water.

Conclusion

Experimental LLE data for the ATPS PEG 1500, sodium sulfate and water at 293.1 K, 303.15
K and 313.15 K were determined. The salt phase had higher density values than the polymer
phase. The temperature increase did not promote large variations of the biphasic region.
Regarding the tie lines, increases in the overall composition of the systems resulted in the
increase of the TLL, whereas the STL was affected by the increase in temperature.

From the experimental data of the tie-lines, new parameters of group interaction were
estimated using the UNIFAC model. The UNIFAC model was adequate to predict the
behavior of the systems, with deviations varying from 1.00 to 2.38% between experimental
and predicted compositions. The UNIFAC model can be used satisfactorily to correlate the
LLE data of ATPS PEG 1500, sodium sulfate and water.

The effective exclusion volume was determined for all ATPS studied. We noted that the
increase in temperature resulted in a reduction in the volume of exclusion, i.e., by raising the
temperature of the systems from 293.1 K to 313.15 K a larger amount of salt would be
required for a two-phase system. The elevation of temperature promoted the increase of the

salting-out effect.
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Table 1.

Samples provenance and purities ?

Chemical name Source CAS Purification Purity (mass Analysis
number method fraction method
Sodium sulfate Synth 7757-82-6  None =0.99 Titration
Polyethylene slycol 1500 g-mol!  Synth 25322683 None =099 Titration
Chloroform Anidrol  67-66-3 None =099 CG

IDistilled water was used in all the experiments.

Table 2.

66

Phase densities (kg-m™), TLL, STL and mass fraction compositions for Polyethylene Glycol System 1500 g-mol! (w1) + Sodium Sulfate

(w2) + Water (ws) at 293.15. 303.15 and 313.15 K and p = 0.1 MPa®

Global composition Top phase Lower phase
L TLL IL4 100w; 100wz 100wz 100w; 100wz 100w; glkg-m 100w; 100wz 100w; gkg-m™
T=29315K
1 26,670 -0.641 15000 10.000 75.000 24870 3.060 72070 1053547 2420 17460 80.120 1221.233
2 36.930 -0.530 19.000 11.000 70.000 36390 1470 62.150 1071473 3750 18750 77.500 1226988
3 43070 -0.457 22.000 12.000 66.000 42810 1990 55200 1085.832 3640 19880 76.490 1217.081
T=303.14K
1 30390 -0.679 14.000 10.000 71.580 27630 0.780 71580 1066.708 2490 17.860 76.000 1139.451
2 35790 -0.627 18.000 11.000 64.480 34570 0940 79.650 1064.073 4250 19.960 64.480 1232.295
3 40.260  -0.594 20.000 12.000 75.790 40.190 0.830 71.000 1079.279 5590 21400 58.980 1239835
T=31315K
1 21.890 -0.788 10.000 9.000  81.000 18.580 2490 78.940 1070.608 1380 16.040 82580 1120.381
2 36.150  -0.624 17.000 12.000 71.000 34800 1.180 64.020 1063.083 4130 20310 75550 1220.723
3 40370 -0.619 19.000 13.000 68.000 38.670 1.000 60.330 1073.986 4350 22250 73400 1234.844

2 For densities the standard uncertainties are u(T) = 0.01 K, u(p) = 0.005 kg-m™>

u(w) = 0.0001. u(T) = 0.05 and u(p) = 5 kPa.

and for TLL the standard uncertamnties are u(7) = 0.1 K,



Table 3.

Parameters of volume (Rj) and groups surface (Og).

Group R Ok

CH: 0.67442 0.54002
CH:0 0.9183" 0.7800%
OH- 1.0000* 1.20002
so+ 2. 8560= 2.0150%
Na® 3.00004 3.00004
H:0 0.9200* 1.40002

2 Parameters obtained from Hansen et al.>*; "Parameters obtained

from Magnussen et al. 2*; “Parameters obtained from Weast et al +?

and ¢ Parameters obtained from Bondi et al 30

Table 4.

Interaction parameters estimated by the UNIFAC model

Component i Component j i aji
CH:z ETIL -1837.900 -328.190
ETIL OH- 94.786 -1785.600
ETIL SO-* -531.310 -1625.300
ETIL Na™ 1622.900 102.510
ETIL H:0 1008.100 -1153.500
Table 5.

Deviations (Adev, %) in PEG 1500 conpositions predicted

by UNIFAC model

ATPS Adev (%)

PEG + sodm sulfate + water, T=293.15 K 23776
PEG + sodium sulfate + water, T=303.15 K 1.0024

PEG + sodium sulfate + water, T=313.15 K 1.6646

Orwerall mean deviation 1.7115
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Tahle 6.
Calenled exchision wohime valies and adjusted parameter valies of eq. (9 of ATPS PEG 1500 +

soddinm  suffate + water, at temperatore T= (293135, 303.1% and 313.15) K and p = 0.1 MPa?

TE) 10:Vas(gmold 102413 R S k B R d®
293.15 34595339 D.0095 09646 00323 59949 15679 0.9982 0.0128
103.1% 3403.6497 0.0171 09724 00204 97165 04236 0.9908 0.0086
323.15 31821404 00256 09783 00196 118740 04169 0.9809 00203

*Standard uncertainties © are w(w)=0.0001, «(T) = 0.0% K, and w(z) = § kPa.

o5
tsd = (E?:iliwf“ —wf“]z,.l"ﬂ) . where wirepresent the mass fraction of PEG 1500 and » and
the mmber of binodal data respectively. wy " is the experimental mass fraction of PEG 1500 listed

in Table 2, wf® is the corresponding data calculated using eq. (7) or eq. (8).
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