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RESUMO 
 

 

 

O fenol e seus derivados são substâncias que constituem em uma importante classe de 

contaminantes ambientais, pois estão presentes em diversos efluentes industriais. A busca por 

alternativas de extração de fenol para combater a poluição ambiental tem motivado pesquisas 

envolvendo o uso de Sistemas Aquosos Bifásicos (SAB), que alia a capacidade de remoção 

do fenol com enfoque na “Química verde”. Diante do exposto, o presente trabalho teve como 

objetivo obter dados de equilíbrio de SAB compostos por Polietilenoglicol 1500 g.mol-1+ 

sulfato de sódio + água, nas temperaturas de 20°C, 30°C e 40°C e aplicá-los no estudo 

termodinâmico da partição do fenol. Os dados de equilíbrio dos SAB foram obtidos por meio 

da técnica de titulação, obtendo-se três diagramas de fases com três linhas de amarração em 

cada. A partir dos resultados obtidos verificou-se que a temperatura não influenciou no 

tamanho da região bifásica, porém houve aumento no comprimento e inclinação das linhas de 

amarração. Analisando os valores de densidade das fases, observou-se que a fase inferior 

formada por sal e água é mais densa que a fase superior onde o polímero está em maior 

quantidade. Utilizou-se os dados experimentais das linhas de amarração para estimar novos 

parâmetros de interação de grupo para o modelo UNIFAC, e foi observado que a temperatura 

de 30°C apresentou o menor desvio em relação as demais temperaturas. Pode-se observar, 

também, que com o aumento da temperatura o volume de exclusão teve uma tendência a 

diminuir, entre os valores de 3459,5339 g.mol-1 a 3182,14040 g.mol-1 e o efeito salting-out 

aumentou de 5,9949 para 11,8470. Posteriormente, foi realizada a partição do fenol e 

constatou-se ao observar os resultados que o fenol possuía uma forte tendência em se 

transferir para a fase rica em polímero com Kp  até 31. O processo de transferência do fenol 

foi governado pela entalpia na temperatura de 20°C. Para as temperaturas de 30°C e 40°C a 

dissolução 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 

partição de caráter entropicamente dirigido. 

Palavras chave: Fenol, Modelagem Termodinâmica, 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-1 + 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-1 to 3182.14040 g.mol-1 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 Kp 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.
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INTRODUÇÃO 

 

 

 

Devido ao impacto ambiental negativo gerado pelo crescimento populacional e 

industrial e, consequente contaminação por meio de substâncias orgânicas e inorgânicas, têm 

se realizado esforços no sentido de minimizar o descarte de resíduos nocivos à saúde humana 

e ao meio ambiente. Pelo aumento dessa percepção ambiental em relação a conservação dos 

recursos naturais, principalmente a disponibilidade de água potável, é crescente o número de 

pesquisas acadêmicas e industriais voltadas para o desenvolvimento de novos métodos menos 

poluentes, mais seguros e eficientes para remoção de compostos de efluentes industriais. 

Na atual sociedade é comum se deparar com problemas ambientais tais como efeito 

estufa, assoreamento dos rios, chuvas ácidas, inundações entre outros. Neste contexto, 

encontra-se a poluição das águas, comumente contaminadas por resíduos 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 agrícolas são os 

compostos fenólicos tóxicos, como o hidroxilbenzeno e dicloro-fenol.  

Eles são considerados poluentes prioritários, pois, mesmo em baixas concentrações 

possuem alta toxicidade, bioacumulação nas diferentes cadeias alimentares, efeito 

carcinogênico, persistência no meio ambiente e boa solubilidade em água. As principais 

fontes destes compostos são indústrias de corantes, pesticidas, papel e celulose, siderúrgica e 

em maior concentração na petroquímica (FERRAZ 2011).   

De acordo com a resolução do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), n° 

357, publicada em 17 de março de 2005 em nível federal, e o decreto n° 8468, de 8 de 

setembro de 1976, instituída pela Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do 

Estado de São Paulo (CETESB), em nível estadual, que estabelece o padrão de lançamento de 

efluentes industriais de qualquer fonte poluidora, a concentração de fenóis totais, em 

efluentes, não deve exceder 0,5 mg.L-1, valor considerado baixo frente às concentrações 

geradas pelas indústrias.  

Existem diferentes técnicas de extração do fenol, tais como: precipitação química, 

filtração, eletro-deposição, adsorção por troca iônica, filtração por membranas e 
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biodegradação (CUNHA et al., 2014). Alguns destes métodos são lentos e possuem alto custo 

para sua implementação em maior escala. Assim sendo, dentre os processos que podem ser 

utilizados para reduzir a concentração deste poluente em efluentes é o Sistema Aquoso 

Bifásico.  

 O Sistema Aquoso Bifásico (SAB) é uma técnica reconhecida pela extração de 

compostos com resultados satisfatórios, indo ao encontro da necessidade da sociedade de 

desenvolver métodos que sigam os princípios da química verde, ou seja, sem maiores 

impactos ambientais que são observados nos métodos de extração atualmente empregados, os 

quais demandam a utilização de solventes orgânicos (LENARDÃO et al., 2003; 

RODRIGUES et al., 2010). O sistema é formado sob condições termodinâmicas específicas 

(temperatura, pressão e concentração), a partir da mistura entre soluções aquosas de duas 

moléculas físico-quimicamente incompatíveis ou parcialmente incompatíveis acima da 

concentração crítica (RODRIGUES et al., 2011), o processo de separação de fases resulta em 

um sistema heterogêneo composto por duas fases imiscíveis ou parcialmente miscíveis. 

Estes sistemas são constituídos majoritariamente por água, sendo seus demais 

componentes não-tóxicos, de baixo custo e em alguns casos biodegradáveis (MARTINS et al., 

2008). Trata-se, portanto, de uma técnica aconselhável na separação seletiva e que devido a 

sua inocuidade é de grande importância em termos ambientais, tecnológicos e econômicos.  

Sendo assim, esse trabalho teve como objetivos determinar dados de equilíbrio e 

parâmetros de interação para a formação de SAB compostos por Sulfato de Sódio, 

Polietilenoglicol 1500 g.mol-1 (PEG 1500) e água, utilizar os dados experimentais para 

estimar novos parâmetros de interação de grupo utilizando modelo UNIFAC, extrair o fenol 

presente em uma solução modelo, bem como avaliar os parâmetros termodinâmicos de 

partição. 
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REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

 

 

Fenol  

O fenol é um hidrocarboneto aromático monosubstituído (Figura 1) que, em seu estado 

puro, existe sob a forma de cristais esbranquiçados ou incolores, desprende um odor doce 

irritante e detectável para a maioria das pessoas em concentrações de 40 ppb no ar e entre 1-8 

ppm na água (EPA, 2006). Como uma substância pura, é utilizado industrialmente como um 

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

al., 2008). 

 
Figura 1 Fórmula estrutural do Fenol. 

Fonte: BUSCA et al., 2008 

 

Este tipo de poluente está presente em efluentes provenientes de diversas indústrias 

como: papel e celulose, corantes, indústria farmacêutica e petroquímica (SANTANA et al., 

2009; PERRONE et al., 2014). Dentre os processos que utilizam o fenol estão o 

branqueamento da celulose, fabricação de tintas, plásticos e no processamento de resinas 

fenólicas, coqueificação do carvão e craqueamento catalítico (BEKER et al., 2010; SOUZA, 

F., 2009) (Tabela 1).  

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

Indústrias Concentração (mg/L) 

Coqueria 4-160 

Refinarias de óleo 10-185 

Petroquímica 40-2000 
Fonte: Adaptado de Aghav (2011) 

 

A Environmental Protection Agency (EPA) que, atualmente, é um dos principais 

órgãos de controle ambiental do mundo e o Ministério do Meio Ambiente (MMA), em âmbito 

nacional, representado pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), possuem 
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uma lista, denominada poluentes prioritários, com as substâncias mais nocivas à saúde 

humana e ao ambiente que inclui: metais pesados, agrotóxicos, e outras espécies como 

benzeno e clorofórmio (HARNLY, 2007). Além disso, esta lista inclui uma classe muito 

importante de poluentes, os compostos fenólicos, situados em sexagésimo quinto dentre os 

126 principais poluentes (EPA, 2011). 

O fenol é de difícil degradação e tóxico para alguns microorganismos. Quando inalado 

causa irritações nos olhos e no nariz, afeta o sistema respiratório, provoca convulsões, pode 

causar cegueira, danos genéticos e levar à morte. Em contato com a pele pode causar 

irritações severas e queimaduras e quando ingerido pode causar gangrena e ulcerações no 

sistema digestivo (FAENQUIL, 2006). Além disso, reage com o cloro utilizado no tratamento 

de águas convertendo-se em compostos ainda mais tóxicos, os clorofenóis, substâncias 

cancerígenas que causam sabor e odor na água e são resistentes à biodegradação.  

Segundo o CONAMA, os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderão ser 

lançados, direta ou indiretamente, em corpos de água se apresentarem concentrações máximas 

de fenóis de 0,5 mg.L-1 (Tabela 2).  

 

Tabela 2 Teores máximos de fenóis totais permitidos em água de acordo com a CETESB. 

Tipo de água Descrição Fenóis Totais 

Doce-Classe 1 

Abastecimento para consumo 

humano, proteção de 

comunidades aquáticas, 

recreação de contato 

primário, irrigação de 

hortaliças 

0,003 mg.L-1 

Doce-Classe 3 

Abastecimento para consumo 

humano, irrigação de culturas 

arbóreas, pesca amadora, 

dessedentação de animais 

0,01 mg.L-1 

Salina-Classe 1 

Recreação de contato 

primário, proteção de 

comunidades aquáticas, 

abastecimento para consumo 

humano, irrigação 

0,06 mg.L-1 

Salobra-Classe 1 

Recreação de contato 

primário, proteção de 

comunidades aquáticas, 

abastecimento para consumo 

humano, irrigação 

0,003 mg.L-1 

Efluente 

Quaisquer fontes poluidoras 

que lançam resíduos em 

corpos de água 

0,5 mg.L-1 

Fonte: cetesb.sp.gov.br 
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Diversas técnicas são aplicadas para a extração do fenol e seus derivados, porém em 

muitos casos, não atendem as necessidades das legislações vigentes, o que mostra a 

importância de desenvolver métodos sensíveis e em acordo com os princípios da “química 

verde tendo como exemplo a extração líquido-líquido convencional. (BO et al., 2008).  

 

Extração líquido-líquido 

Muitos pares de espécies químicas, quando misturados numa certa faixa de 

composições para formar uma única fase líquida, podem não satisfazer o critério de 

espontaneidade e, consequentemente, se dividirem em duas fases líquidas com composições 

diferentes. Se as fases estão em equilíbrio termodinâmico, o fenômeno é um exemplo de 

equilíbrio líquido-líquido, que é importante em muitas operações industriais, como a extração 

com solventes (SMITH, 2000).  

A extração líquido-líquido tradicional (ELT) usando solventes inorgânicos é uma das 

técnicas largamente aplicadas à separação e/ou ao tratamento de resíduos em indústrias (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 são tóxicos, 

cancerígenos e/ou inflamáveis, quanto a quantidade de energia para remoção do solvente e 

água necessárias para realização desse processo, o que desencadeia um grande impacto 

ambiental (RODRIGUES, 2008).  

Uma variante da extração líquido-líquido tradicional, compatível com os processos de 

separação, é a partição em Sistema Aquoso Bifásico (SAB), a qual vem sendo usada com 

êxito na extração de corantes, íons e de outros poluentes. Uma das principais vantagens do 

SAB é o ambiente aquoso, que oferece condições adequadas à distribuição dos compostos, 

nas fases, sem que ocorram mudanças na sua conformação (COIMBRA e TEIXEIRA, 2009). 

 

Sistema Aquoso Bifásico (SAB) 

O Sistema Aquoso Bifásico foi descoberto, por Beijerinck (1986), que, ao misturar 

soluções aquosas de amido e gelatina ou ágar-ágar e gelatina, percebeu que o sistema 

resultante apresentava uma turbidez característica e que, ao 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 ágar (ou amido). 

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

amidos de diferentes fontes geravam diagramas de fases distintas. Esta descoberta permitiu 
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concluir que pequenas variações nas interações moleculares têm influência sobre as 

composições das fases em equilíbrio. 

 Em 1947, Dobry e Boyer-Kawenoki concluíram que o processo de separação de fases 

poderia ser obtido pela combinação de vários tipos de polímeros. No entanto, apenas em 

1956, Albertsson descreveu o SAB com profundidade, investigando suas propriedades 

(PATRÍCIO et al., 2011). 

Desde então, as pesquisas nesta área têm-se aprofundado, tornando a utilização dos 

SABs uma ferramenta na partição e concentração de diversos tipos de solutos, como 

organelas celulares (BANIK et al., 2003; SANTESSON et al., 2004), proteínas 

(HAGHTALAB et al., 2003), DNA (EVERBERG et al., 2006), nanopartículas (NEGRETE et 

al., 2007), íons (DA SILVA et al., 2006; RODRIGUES et al., 2008), corantes (AKAMA et 

al., 1999; MAGESTE et al., 2009) e fenóis (YU et al., 2012; XAVIER et al., 2017).  

De acordo com Rodrigues (2013), os SABs são formados sob condições 

termodinâmicas específicas (temperatura, pressão e concentração), a partir da mistura em 

concentrações adequadas entre soluções aquosas de dois polímeros, um polímero e um 

eletrólito, ou dois tipos de sais quimicamente incompatíveis. Para os sistemas formados por 

polímero e sal estes têm uma fase superior (FS), em geral, rica em polímero e uma fase 

inferior (FI), em geral, rica em sal. Além disso, o componente majoritário dos SAB é a água 

(Figura 2), o que elimina o uso de solventes orgânicos no processo de extração e torna a 

técnica de acordo com os princípios da química verde (Princípio 5 da QV). 

 

Figura 2 Sistema Aquoso Bifásico para um ponto de mistura do sistema Polietileno glicol 1500+ 

sulfato de sódio+ água a 20°C. 

Fonte: Adaptado de Nagaraj, 1993 

 

Essas fases são separadas por uma interface, que é a região onde as propriedades 

termodinâmicas intensivas de cada fase transitam para valores diferentes, sempre tendendo ao 

valor daquela propriedade no seio da outra fase em equilíbrio (CARVALHO et al., 2007).  
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Uma das vantagens na utilização do SAB na partição de compostos é a baixa tensão 

interfacial, quando comparada àquela existente entre uma fase aquosa e outra não aquosa. Isto 

ocorre por ser a água o componente majoritário do sistema aquoso bifásico. A água se 

encontra presente em maior quantidade nas três regiões do SAB (fase superior, fase inferior, 

interface). Sendo assim, a composição das fases é muito parecida, há uma pequena diferença 

da energia livre de Gibbs entre as mesmas e, portanto, um pequeno valor de tensão interfacial 

possibilitando a transferência das partículas pela interface com um risco mínimo de ocorrerem 

alterações estruturais (SILVA, 2006). 

A formação de duas fases em sistemas constituídos por polímeros, sal e água, se deve 

à agregação dos íons do sal de forma a liberar as moléculas de água das camadas de 

solvatação e aumentar a entropia do sistema (MACHADO, 1999). Este aumento entrópico 

leva à redução da energia de Gibbs do sistema, tornando a separação de fases 

termodinamicamente favorável. 

De acordo com Martins (2008), essa natureza bifásica oferece várias vantagens na 

utilização dos SAB como técnica de separação, como: ambiente adequado para preservação 

do soluto, baixa tensão interfacial, o que beneficia o processo de migração pela interface; e a 

possibilidade de aplicação em larga escala. 

Os sistemas PEG/sais apresentam vantagens em relação aos sistemas compostos por 

polímeros-polímeros-água pelo custo reduzido, menor tempo de separação de fases e 

propriedades físicas favoráveis à operação em larga escala, como elevada seletividade e 

diferenças de densidade, viscosidade entre as fases adequadas para o trabalho com 

equipamentos de extrações disponíveis no mercado (DA SILVA, 2011).  

Assim, os sistemas PEG e sal têm sido usados para a extração, uma vez que podem ser 

formados à temperatura ambiente, sendo a fase superior rica em PEG, e a fase inferior, rica 

em sal. A separação das fases é atingida mais rapidamente em virtude da maior densidade da 

fase salina em relação à fase polimérica, o que facilita o uso de sistemas polímeros-sal em 

aplicações industriais (SALABAT, 2001; HUSTED et al., 1985).  

A separação de fases certamente depende do tipo de sal e da respectiva concentração 

destes, do tamanho da molécula, propriedades de superfície, peso molecular, temperatura, pH, 

massa molar, carga líquida, entre outros (LIMA et al., 2002), tendo como princípio básico de 

estudo os diagramas de fases. Esses diagramas representam graficamente a composição na 

qual se formam duas fases líquidas em equilíbrio termodinâmico.  
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Diagrama de fase 

O diagrama de fases para sistemas polímero + sal relaciona a concentração do 

eletrólito, representado no eixo das abscissas, e a concentração do polímero, representado no 

eixo das ordenadas. Ambas são, geralmente, expressas em porcentagem em massa, %(m/m). 

Nele estão contidas informações importantes do SAB, tais como composições globais (CG), 

composição da fase superior (CFS) e a inferior (CFI), cujos dados de equilíbrio 

termodinâmico estão à temperatura e pressão fixas. (ZAFARANI-MOATTAR E NIKJOO, 

2009). Essa expressão gráfica é a ferramenta básica de ponto de partida para o 

desenvolvimento de um processo de extração de poluentes. 

 
Figura 3 Diagrama de fases de um sistema aquoso bifásico. 

 Fonte: Junqueira, 2014 

 

Conforme a Figura 3 a composição inicial do sistema é dada pelo ponto C e a 

composição final de cada fase após atingir o equilíbrio 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 

amarração, e todos os sistemas cuja composição inicial está contida nessa linha possuem a 

mesma composição de fases após o equilíbrio, porém com diferentes razões de volumes entre 

as fases, superior e inferior (FERREIRA, 2009). 

A formação de duas fases durante o processo de mistura de soluções aquosas, 

dependerá das interações intermoleculares - expressas em termos da energia livre - entre os 

constituintes formadores do sistema. Estas interações serão dependentes da composição, 

temperatura e pressão do sistema (DA SILVA, 2006).  

O Comprimento da Linha de Amarração (CLA) é um parâmetro termodinâmico 

geralmente utilizado para medir as propriedades intensivas entre as fases. Quanto maior o 

valor do CLA, maior será a diferença entre essas e maior será a eficiência na extração e/ou 
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partição de soluto de interesse no SAB (SANTOS, 2012). O valor do CLA pode ser calculado 

em função das diferenças de concentrações dos componentes nas fases, conforme Equação 1. 

CLA = [(Cps – Cpi)² + (Css – Csi)²]
0,5                                                     (1) 

em que Cps e Cpi são as concentrações de polímeros na fase superior e inferior, 

respectivamente, enquanto Css e Csi são as concentrações do sal na fase superior e inferior, 

respectivamente.  

A Inclinação da Linha de Amarração (ILA) é um parâmetro importante em um 

diagrama de equilíbrio, pois é uma medida de como a composição das fases pode variar com a 

alteração de uma propriedade físico-química, como a temperatura e a massa molar, por 

exemplo. O valor da inclinação pode ser calculado pela Equação 2. 

ILA = (Cps – Cpi)/ (Css – Csi)                                                              (2) 

Onde Cps e Cpi são as concentrações de polímeros na fase superior e inferior, respectivamente, 

enquanto Css e Csi são as concentrações do sal na fase superior e inferior, respectivamente. 

Este parâmetro apresenta-se como uma característica importante dos diagramas de fases, uma 

vez que o seu valor é geralmente constante quando está presente um SAB de polímeros 

(ALBERTSSON, 1986).  

 

Coeficiente de partição 

Quando os compostos são adicionados aos SAB’s, estes distribuem-se seletivamente 

entre as duas fases, sendo este processo caracterizado pelo coeficiente de partição (Kp). O 

coeficiente de partição é definido pela relação entre a concentração do soluto em estudo na 

fase superior e inferior, sendo obtido pela Equação 3 (SOUZA JR. et al., 2014). 

Kp = 
[C] sup

[C] inf
 

 

(3) 

Onde [C]sup e [C]inf são as concentrações de equilíbrio do soluto na fase superior e 

inferior, respectivamente. 

De acordo com Junqueira (2014), a distribuição desigual de uma dada molécula entre 

duas fases é resultante de um criterioso balanço de interações entre esta e as outras espécies 

(exemplo: polímeros, água e sais inorgânicos) presentes nas fases que coexistem em 

equilíbrio.  As propriedades físico-químicas do sistema, como a natureza química dos 

componentes, massa molar do polímero, presença de ligantes ao longo da cadeia polimérica, 

composição de mistura, pH e temperatura, como tamanho, distribuição de carga do soluto, 

hidrofobicidade, entre outros fatores influenciarão a transferência entre as fases. 
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Componentes 

O polietilenoglicol (PEG) é um polímero sintético, hidrofílico, não iônico, que 

constitui a base para as indústrias de plásticos, embalagens, fibras, adesivos, tintas e esmaltes 

(MURRELL e JENKINS, 1994). De acordo com Cheng et al. (2008), o polímero foi aprovado 

pelo Food and Drug Administration (FDA), sendo considerado não antigênico nem 

imunogênico, estas características têm permitido a larga utilização de PEG e seus derivados 

em cosméticos, sabões e medicamentos. É importante destacar que a Agência Nacional de 

Vigilância Sanitária (ANVISA) regulamentou na indústria de alimentos a utilização como 

veículo em adoçantes de mesa e em suplementos vitamínicos ou minerais. Pode ser 

empregado na separação de macromoléculas biológicas por meio da extração líquido-líquido e 

da precipitação. 

Esse polímero tem baixo custo em relação aos outros polímeros, sendo biodegradável 

e atóxico, mantendo-se dentro dos princípios da química verde (MARTINS et al., 2008).  

 O sulfato de sódio (Na2SO4) é um sal branco e cristalino. Apresenta pH entre 5,2 e 9,2 

a 20 °C quando em solução de 50 g/L de sulfato de sódio em água (MERCK, 2004). Tem 

larga aplicação industrial, em particular nas indústrias têxtil, de papel, detergente e vidro e o 

composto não tem tendência a ser tóxico à vida aquática e não tem características de ser 

bioacumulável. 

 

Fatores que influenciam a formação e partição do SAB 

No processo de separação de fases, a região bifásica pode ser afetada por diversas 

variáveis, como temperatura, massa molar do polímero, pH, tipo de eletrólito, entre outros. 

Nessa seção será 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 45ºC em sistemas PEG 4000 + sulfato de sódio + água, o aumento da temperatura provoca o 

deslocamento da curva binodal, aumentando a região bifásica, o que implica numa menor 

concentração do sal e do polímero necessários para a formação do sistema aquoso bifásico, 

resultado semelhante foi obtido por Regupathi et al. (2011). 

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

concentração de PEG na fase superior do sistema e consequentemente ocorre uma redução da 
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concentração de polímero na fase inferior. Isso ocorre, pois, o aumento da temperatura faz 

com que a transferência de água da fase superior para a fase inferior seja maior e, dessa 

forma, o volume das fases se altera. O aumento da temperatura causa o aumento da 

hidrofobicidade da fase superior e, assim, há exclusão de moléculas de água de solvatação do 

polímero, de modo a transportá-las para fase mais hidrofílica, a salina.  

A temperatura também afeta a inclinação da linha de amarração. Este fato é 

consequência da transferência de moléculas de água (MARTINS et al., 2008). Contudo, 

diversos artigos mostram que a temperatura pode ter um resultado tão pequeno que não há 

diferença entre as curvas binodais (BARRETO et al., 2014; NASCIMENTO et al., 2014; 

MARTINS et al., 2008). 

 

Aplicação dos sistemas aquosos bifásicos na separação de poluentes 

A disponibilidade restrita de fontes de água própria para o consumo e os elevados 

custos para a obtenção de água potável tem causado um aumento da percepção ambiental 

sobre sua utilização e monitoramento. Assim, existe uma grande procura por “métodos 

limpos” de extração de efluentes, isto é, procedimentos que estejam de acordo com os 

princípios da Química Verde. 

Com o objetivo de substituir o procedimento utilizado no método padrão, algumas 

novas propostas foram desenvolvidas, uma delas foi a técnica denominada sistemas aquosos 

bifásicos (SAB). Outras vantagens apresentadas pelos SAB são: simplicidade; baixo custo; 

rápido processo de separação de fase; e possibilidade de reciclagem dos componentes do 

sistema (Princípio 7 da QV) (LENARDÃO, 2003). 

Os SAB vem sendo empregados com muito sucesso na separação de diversos 

contaminantes, devido a eficiência do processo. Alguns trabalhos envolvendo a separação de 

poluentes em Sistemas Aquosos Bifásicos estão apresentados na Tabela 1. 

 
Quadro 1 SAB’s utilizados na separação de compostos 

  Poluente SAB Referência 

Cádmio e Níquel L35/Sulfato de Lítio Lacerda et al., 2009 

Corante amarelo remazol 

ouro 

PEG/sulfato de 

amônio 
Alvarenga et al., 2015 

Mercúrio PEG/Citrato de Sódio Cunha, 2016 

Cobalto, Ferro e Níquel L64/KSCN Rodrigues et al., 2013 

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

A representação dos resultados experimentais por meio de um modelo matemático 

torna-se fundamental na medida em que se deseja otimizar determinado processo usando 

simulação computacional. Segundo Bôscaro (2013), no caso do equilíbrio de fases, o modelo 

serve para descrever o comportamento ao longo de toda uma faixa de composição para o 

sistema de interesse, sendo que os dados medidos auxiliam no ajuste do modelo matemático. 

Ou seja, o levantamento de um determinado número de experimentos possibilita descrever, 

com apenas alguns resultados, todo o comportamento de um sistema. 

De acordo com Cabezas (1996), existem basicamente quatro abordagens em relação 

aos modelos utilizados para descrição da formação de fases em sistemas contendo polímeros. 

A primeira abordagem é composta por modelos baseados em expansões dos coeficientes de 

virial, os quais remetem ao trabalho original de Edmond e Ogston (1968). A segunda 

abordagem é composta por modelos baseados em extensões das teorias de retículo, 

denominada como a teoria de Flory Huggins. A terceira é composta por modelos que 

incorporam teorias baseadas em equações integrais como elemento principal e por fim, a 

quarta abordagem é composta por todos os modelos que não se encaixam nas três categorias 

já citadas, como esquemas de contribuições de grupos funcionais e aproximações pelo volume 

de exclusão, sendo este utilizado para modelagem do equilíbrio de fases em sistemas aquosos 

bifásicos contendo polímeros e sais.  

Vê-se, portanto, que uma das metas finais do modelo matemático é a de possibilitar 

previsões sobre o comportamento do sistema em estudo, como as composições de fase em 

equilíbrio. Apesar da clara vantagem apresentada pelos modelos matemáticos, é de suma 

importância salientar que eles não caracterizam a verdade sobre a realidade, mas 

simplesmente uma aproximação coerente segundo critérios arbitrários sobre o que é e como 

deve se comportar determinado sistema (JORDÃO, 2007).  

 

Métodos de contribuição de grupos 

A modelagem termodinâmica por contribuição de grupo pode ser entendida como a 

criação ou modificação de um modelo utilizando o raio e volume de cada grupo funcional 

presente no sistema, cujo principal objetivo é estabelecer uma relação quantitativa para 

caracterizar qual a influência da contribuição de um grupo funcional com os demais 

(PERUMALSAMY E MURUGESAN, 2009). 
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A definição mais geral, ou suposição básica, do método de contribuição de grupo é 

que, com grupos convenientemente definidos, a energia configuracional é determinada pela 

soma das energias de interação de grupo. Com o uso dos métodos de contribuição de grupo é 

possível 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 

aproximação pela qual sistemas relativamente complexos tornam-se tratáveis (KEHIAIAN, 

1983). 

A análise dos dados experimentais permite avaliar relações qualitativas não casuais, 

porém não expressa como uma variável afeta a outra. Para estudos relacionados à engenharia, 

em certas ocasiões é necessário fazer estimativas da contribuição que cada molécula fornece 

ao sistema. No entanto, estes modelos não admitem que uma mistura consista de moléculas, 

mas sim de grupos funcionais (CUNHA, 2008). Por exemplo, no presente estudo, a molécula 

de PEG não pode ser estudada apenas como uma molécula de PEG e sim pelos grupos 

funcionais que formam a mesma, os quais são CH2, CH2O e OH. Outra referência deve ser 

feita à quantidade desses grupos funcionais presentes dentro de uma molécula. No caso do 

PEG de massa molar 1500 possui 35 grupos de CH2, 33 de CH2O e 2 de OH-. Então a análise 

da contribuição de grupos, será feita por cada grupo funcional desta molécula. 

O cálculo da contribuição de grupos foi proposto por Langmuir (1925) que introduziu 

a proposta de calcular propriedades termodinâmicas a partir da contribuição de grupos 

estruturais, considerando que as forças intermoleculares que atuam em torno de um grupo ou 

radical estrutural são características deste grupo de moléculas e independem da natureza do 

resto da molécula. Assim, o número de parâmetros é reduzido, uma vez que o número de 

grupos funcionais que constituem os compostos químicos de interesse é muito menor que o 

número de átomos (AGUIAR, 2009). Neste trabalho, o modelo UNIFAC foi utilizado para 

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

 

Modelo UNIFAC (Universal Functional Activity Coefficient model) 

O modelo UNIFAC originalmente foi desenvolvido para a predição do equilíbrio 

líquido-vapor; porém, devido à sua flexibilidade e confiabilidade, foi aplicado aos mais 

variados casos (AGUIAR, 2009). Por este motivo, ele é também o método mais usado dentre 

os métodos de contribuição 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. 



14 

 

 

 

O modelo UNIFAC desenvolvido por Prausnitz e colaboradores (FREDENSLUND et 

al., 1975) utiliza o conceito de contribuição de grupos para o cálculo dos coeficientes de 

atividade. Sendo assim, o coeficiente de atividade de cada componente é a soma de todas as 

interações binárias entre os grupos funcionais desse componente com todos os outros grupos 

dos componentes que compreendem a mistura (TESTER e MODELL, 1996). 

Para que o modelo UNIFAC possa ser implementado, é necessário que seja efetuada 

correlações satisfatórias de dados de atividade obtidos experimentalmente para obter 

parâmetros que caracterizam interações entre pares de grupos estruturais nos sistemas. 

Posteriormente, estes parâmetros podem ser utilizados para predizer atividades em outros 

sistemas que não foram estudados experimentalmente, mas que contêm os 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 Equação 4. 

 

lnγi = lnγi
𝑐𝑜𝑚 +  lnγi

𝑟𝑒𝑠
 

 

(4) 

A parte combinatorial do método UNIFAC é dada pela Equação 5 (GUGGENHEIM, 

1952). 

 

lnγi
𝑐𝑜𝑚 = 𝑙𝑛

𝜑𝑖

𝑋𝑖
+

𝑧

2
𝑞𝑖 𝑙𝑛

𝜃𝑖

𝜑𝑖
+ 𝑙𝑖 −

𝜑𝑖

𝑋𝑖
Ʃ𝑗𝑋𝑗𝑙𝑗 

(5) 

 

Onde: 

𝜑𝑖 =
rixi

∑ rjxjj
                                                                                                                 (5.1) 

 

θi =
qixi

∑ qjxjj
                                                                                                                 (5.2) 

 

𝑙𝑖= 
𝑧

2
 (𝑟𝑖-𝑞𝑖)- 𝑟𝑖 + 1                                                                                                    (5.3) 

 

Onde, 

 Z é o número de coordenação, adotado igual a 10; 

 𝜑i é a fração de volume da molécula i; 
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  θi é a fração de superfície da molécula i; 

Os parâmetros ri  e qi é calculado como a soma dos parâmetros de área e volume dos grupos: 

  

ri = ∑ 𝑉k
(𝑖)𝑅kk                                                                                                           (5.4) 

 

qi = ∑ 𝑉k
(𝑖)𝑄kk                                                                                                          (5.5) 

 

Que, por sua vez, são calculados a partir da área superficial e volume dos grupos de van 

der Waals, dados por Bondi (1968): 

𝑅𝑘 =
𝑉𝑤𝑘

15,17
                                                                                                                 (5.6) 

𝑄𝑘 =
𝐴𝑤𝑘

2,5𝑥109                                                                                                              (5.7) 

 

Os fatores de normalização 15,17 e 2,5x109 foram determinados por Abrams e 

Prausnitz (1975), correspondendo ao volume e a área superficial externa de uma unidade CH2 

em polietileno. 

A parte residual é composta pelas contribuições individuais de cada grupo presente na 

solução, menos a soma das contribuições individuais dos mesmos grupos no componente 

puro. Por exemplo, em um sistema formado por PEG + sulfato de sódio + água, terá os 

seguintes grupos funcionais, CH2, CH2O, OH-, Na+, SO4
-2 e H2O. O CH2, faz parte da 

estrutura do PEG, então a parte residual deste componente será a contribuição que ele tem 

com todas as moléculas menos a contribuição que ele tem com as moléculas do PEG (CH2O, 

OH-). Este termo constitui a chamada "solução por grupos", onde as contribuições individuais 

de cada grupo são funções da concentração e da temperatura (WILSON e DEAL, 1962), 

como apresentado na Equação 6. 

 

lnγi
𝑟𝑒𝑠 = ∑ 𝑣𝑘

(𝑖)

𝑔𝑟𝑢𝑝𝑜𝑠

𝐾

(𝑙𝑛𝛤𝑘 − 𝑙𝑛𝛤𝑘
(𝑖)

) 

 

(6) 

 

Os coeficientes de atividade residual dos grupos são dados pela equação 7. 
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𝑙𝑛𝛤𝑘 = 𝑄𝑘[1 − ln(∑ 𝜃𝑚𝑚 𝛹𝑚𝑘) − ∑
𝜃𝑚𝛹𝑘𝑚

∑ 𝜃𝑛𝛹𝑛𝑚𝑛
𝑚 ]                                                   (7) 

Onde Θm é a fração de área do grupo m, calculada por: 

θ𝑚 =
Q𝑚X𝑚

∑ Q𝑛X𝑛𝑛
 

 

 

(7.1) 

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

X𝑚 =
∑𝑖

𝑀𝑉𝑚

(𝑖)
𝑋𝑖

∑𝑖
𝑀∑𝑖

𝑁 𝑉𝑗

(𝑖)
𝑋𝑖

 

 

(7.2) 

 

 

O coeficiente de atividade residual é definido como função da fração de grupo Xm e onde Ψmn 

são os parâmetros de interação energética entre os grupos m e n, dados pela equação 7.3:   

 

𝛹𝑚𝑛 = exp [−
𝑎𝑖𝑗 − 𝑎𝑗𝑖

𝑅𝑇
] = exp(−

𝑎𝑖𝑗

𝑇
) 

(7.3) 

  

Parâmetros de interação de grupos, aij, podem ser avaliados a partir de dados 

experimentais de equilíbrio de fases. Nota-se que aij tem unidade de Kelvin e aij ≠ aji. Os 

parâmetros aij e aji são obtidos a partir de um banco de dados utilizando uma grande quantidade 

de resultados experimentais. 

Parâmetros de interação de grupo aij para uma grande quantidade de grupos têm sido 

sistematicamente reportados por vários 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 aplicação do modelo UNIFAC a sistemas contendo sais foi feita por Kikic et al. 

(1991) e Dahl e Macedo (1992). A diferença entre as duas abordagens é que Kikic e 

colaboradores consideraram um sal como composto de dois grupos, cátion e ânion, enquanto 

Dahl e Macedo consideraram um sal como sendo um grupo funcional diferenciado. Nesse 

trabalho, a abordagem de Kikic e colaboradores é utilizada pois a mesma considera o sal como 

um grupo de cátion e ânion e não como um único grupo diferenciado.  

 Em suma, a contribuição combinatorial é devido às diferenças entre a forma e o 

tamanho das moléculas na mistura, e pode ser identificada como uma contribuição entrópica; 

enquanto que a contribuição residual leva em consideração as interações energéticas entre os 

grupos estruturais que compõem as moléculas da mistura e pode ser identificada como uma 
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contribuição entálpica (SOARES, 2011). Vale lembrar que a modelagem termodinâmica de 

sistemas aquosos bifásicos constituídos por polímeros também apresenta inúmeras dificuldades 

relacionadas ao comportamento das soluções poliméricas no que se refere à caracterização das 

fases, tamanho da cadeia e interação entre as moléculas do polímero e do solvente (HUANG et 

al., 2001). 

 

Volume de exclusão 

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

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

 
Figura 4 Representação esquemática da exclusão entre os volumes ocupados por duas moléculas. 

Fonte: CANEVAROLO, 2002. 

 

A incompatibilidade termodinâmica de mistura e a separação de fases se devem 

principalmente ao efeito do volume de exclusão. O tamanho das moléculas 1 e 2 representam 

seu raio de rotação. Essas moléculas podem aproximar-se uma da outra até uma distância 

mínima equivalente à soma dos seus raios. Como as moléculas não são interpenetráveis e os 

seguimentos dos dois compostos não podem ocupar o mesmo espaço simultaneamente, elas 

promovem a exclusão mútua do seu respectivo espaço como mostra a área sombreada da 

Figura 5. Esse espaço inclui a camada de hidratação que envolve cada molécula, dessa forma, 

o volume de exclusão ao redor de cada molécula só é acessível às moléculas do solvente e não 

ao outro composto (DAMODARAN, 2009).  

Quando a concentração da molécula 1 aumenta, o espaço disponível para a 2 na 

solução diminui em decorrência do aumento do volume total de exclusão. Em consequência 

disso as moléculas 2 são forçadas a se agregar, separando-se em uma fase carregando consigo 

uma porção do solvente. 

O Volume de exclusão pode ser calculado usando modelos desenvolvido por Guan et 

al. (1996) (Eq. 8). Uma das considerações dos modelos é que se o valor de f213 for muito 

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

ln (𝑉213
∗ 𝑤2

𝑚2
+ 𝑓213) + (𝑉213

∗ 𝑤1

𝑚1
) = 0          (8) 
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ln (𝑉213
∗

𝑤2

𝑚2
) + (𝑉213

∗
𝑤1

𝑚1
) = 0 

      (9) 

 

Onde o V213 * (g.mol-1) e ƒ213 indicam o volume de exclusão do PEG e a fração volumétrica 

efetiva do sal na fase polimérica, M e w representam a massa molecular e a fração de massa, 

os índices "1" e "2" mostram referência à quantidade de sal e PEG nas fases, respectivamente. 

 

Energia livre de Gibbs  

É possível predizer que a energia de Gibbs é composta de uma parcela entrópica e uma 

parcela entálpica. A parcela entrópica é responsável pelas interações dos grupos funcionais e 

consequentemente pela contribuição configuracional (número de interações), sendo 

diretamente relacionada com o tamanho de partícula do soluto, já que quanto maior o seu 

tamanho, maior será a variação correspondente a essa propriedade, uma vez que a inserção 

desta molécula no meio perturba a ordem já estabelecida de seus constituintes.  A parcela 

entálpica está relacionada com dois efeitos: a formação de uma cavidade no meio composto 

por solvente (Melander e Horvath, 1977) e a variação da energia quando há a inserção de uma 

molécula nesta cavidade formada. Os parâmetros de interação no primeiro somatório dizem 

respeito à inserção, ao passo que os parâmetros de interação do segundo somatório 

representam as interações entre todos os componentes do sistema que devem ser rompidas 

para que a cavidade seja formada.  

A partição destes entre as fases do SAB pode ser melhor compreendida em termos de 

interações intermoleculares na mistura, descritas pelo parâmetro termodinâmico chamado de 

energia livre de Gibbs, ΔG e calculada pela relação da termodinâmica: 

                                  ΔG = -RTlnKp                                                                                                               (10) 

Que relaciona diretamente o coeficiente de partição Kp, com a variação da energia.  

Este parâmetro informa a energia total envolvida no processo de transferência do soluto de 

uma fase para a outra do SAB (BRITO, 2007).  

O processo de partição é dito espontâneo, quando o valor do parâmetro termodinâmico 

ΔG for negativo, ou seja, a partição do composto ocorrerá com o objetivo de minimizar a 

energia livre de Gibbs do sistema em temperatura e pressão constantes. Portanto, um SAB 

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

 

Efeito salting-out 
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De acordo com Sosa (2017), a separação de fase causada pelo efeito de salting-out 

refere-se à capacidade do sal em induzir a segregação da outra substância para a fase oposta. 

Segundo Prausnitz (1999), a adição de um eletrólito forte em um sistema pode alterar 

a partição dos componentes nas fases em equilíbrio. As complexas interações entre os íons do 

eletrólito e as moléculas de um solvente polar, como a água, pode alterar a solubilidade de um 

determinado componente. Então, o efeito “salting out” ocorre quando o eletrólito diminui a 

solubilidade do solvente, enquanto que o efeito “salting in” é descrito pelo aumento da 

solubilidade do mesmo. 

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

𝑙𝑛 (
𝑤1

𝑡

𝑤1
𝑏) = 𝛽 + 𝑘(𝑤2

𝑏 −  𝑤2
𝑡) 

      (11) 

Em que w é a fração mássica para os dois componentes que formam os sistemas, os subscritos 

“1” e “2” referem-se ao polietilenoglicol e ao sal, respectivamente, e os subscritos “t” e “b” 

caracterizam as fases superior e as inferior. β caracteriza-se como a constante relacionada com 

o coeficiente de atividade da fase. 
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MATERIAL E MÉTODOS 
 

 

 

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratório de Engenharia de Processos 

(LEP), Laboratório de Ensaios de Materiais e Projetos Agroindustriais, no Centro de 

Desenvolvimento e Difusão de Novas Tecnologias (CEDETEC) da Universidade Estadual do 

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

 

Material 

Os reagentes utilizados na condução deste trabalho foram: polietilenoglicol (massa 

molar de 1500g.mol-1), sulfato de sódio e Fenol todos em grau analítico da Synth, Brasil. Foi 

utilizada água milli-Q em todo o experimento. 

 

Métodos 

Dados de equilíbrio 

Os dados de equilíbrio foram determinados para sistemas formados por PEG 1500 + 

sulfato de sódio + água e analisados em temperaturas de 20°C, 30°C e 40°C. As soluções 

aquosas estoque de PEG (50% em massa), do sal (25% em massa) foram preparadas usando 

balança analítica M254A (Bel Engineering, Piracicaba, Brasil) com uma precisão de ± 

0,0001g. 

As curvas binodais foram determinadas pelo método turbidimétrico (ALBERTSSON, 

1986). O procedimento consistiu em pesar 1 g da solução estoque do polímero em tubos de 

vidro, para melhor visualização da turvação. O tubo contendo a solução do polímero foi 

levado a um banho termostático, onde foi deixado por 5 minutos para atingir o equilíbrio 

térmico. Foram adicionadas alíquotas de 10 μL da solução de sal com uma pipeta automática, 

mantendo-se a agitação manual do tubo dentro do banho, até ocorrer a turvação do sistema e 

que a solução dentro do tubo tenha um aspecto esbranquiçado. Nesse momento a quantidade 

de sal que provocou a turvação foi anotada. Em seguida, foi titulada água destilada no sistema 

até se tornar límpido e, depois, anotada a quantidade de água que foi necessária para o que o 

sistema ficasse límpido. Novamente, foi adicionado mais sal até promover uma nova turvação 
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e, após atingir esse ponto, novamente adicionou-se água ao sistema. A titulação foi realizada 

repetidamente até não haver mais turvação. 

 

Determinação das linhas de amarração 

 As linhas de amarração, que também são usadas na construção dos diagramas, foram 

obtidas por quantificação, de forma que os pontos globais estejam acima da curva onde se 

encontra a região bifásica. Foram utilizados três pontos globais para o sistema PEG/Sal. Os 

sistemas foram formados com a adição de quantidades adequadas de soluções estoque PEG, 

sal e água para uma massa total do sistema de 40 g, em tubos de centrífuga graduados com 

fundo cônico. 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 força 

centrifuga de 3500 g por 20 minutos, para acelerar a separação de fases. Em seguida, 

mantidas em repouso durante 24 horas em estufa B.O.D. (LONGEN SCIENTIFC, modelo 

LG340 FT220) nas temperaturas estudadas. O equilíbrio termodinâmico foi considerado 

atingido quando as fases estavam totalmente límpidas.  

 

Coleta das fases  

 Depois de ter atingido o equilíbrio e as duas fases límpidas terem sido observadas, 

uma alíquota da fase superior foi coletada com o auxílio de uma seringa até que restasse uma 

camada dessa fase de, aproximadamente, 5 mm acima da interface. Esse procedimento visou 

garantir que a interface não fosse perturbada. Depois da coleta da fase superior, foi inserida, 

cuidadosamente, uma seringa com agulha longa na célula de equilíbrio, perturbando a 

interface o mínimo possível. Depois de uma hora em repouso, o equilíbrio foi restabelecido, e 

o êmbolo 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 refrigeração até que todas as análises fossem realizadas. Os componentes do sistema 

foram quantificados em cada fase, e os diagramas de equilíbrio foram construídos. 

 O comprimento da linha de amarração foi obtido utilizando-se Equação 1 e a 

inclinação da linha de amarração foi determinada pela Equação 2, ambas descritas na revisão 

bibliográfica. 

 

Medida de volume e da massa específica das fases  

 Para todos os tubos (ou célula de equilíbrio), foi obtida uma relação 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 analítica foi construída em função do volume e da altura da coluna. Dessa forma, antes 

da retirada das alíquotas 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 superfície da fase superior) com a medida da altura da fase inferior.  

As massas específicas das fases foram determinadas nas temperaturas de 20°C, 30°C e 

40°C.  Para determinação da massa específica, utilizou-se um Densímetro Digital de Bancada 

DMA 5000M (ANTON PAAR) com uma precisão de ±5 x 10-6 g.cm-3 e repetibilidade de + 1 

x 10-6 g.cm-3 na faixa de operação 0 a 3 g.cm-3. A faixa de temperatura do equipamento é de 

0°C a 90°C com uma precisão de + 0,01 °C e repetibilidade de + 0,001°C. 

  

Quantificação do teor de polietilenoglicol  

 A concentração de PEG foi determinada por meio da extração líquido-líquido, 

utilizando clorofórmio como solvente. Inicialmente, foram pesados aproximadamente 2 g de 

cada fase em tubos de 15 mL. Foram adicionados 3 mL de clorofórmio, 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 extrações para que todo o PEG existente 

fosse extraído. Por fim, os tubos contendo PEG + Clorofórmio foram levados para a estufa a 

105 °C por 12 horas para evaporação do clorofórmio, e a massa de PEG foi obtida com a 

diferença de peso dos tubos secos. 

 

Quantificação do teor de água  

 A determinação de água foi  feita por liofilização, utilizando o equipamento (LV2000 

TERRONI®). Esse método consiste basicamente na pesagem da amostra antes e depois da 

secagem, em condições controladas e padronizadas. Foram utilizados tubos de plástico de 3 

cm de diâmetro 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 à pressão de 12 Pa, para a secagem das amostras durante 

24 horas. Os tubos foram novamente pesados para o cálculo da diferença da massa 

correspondente à água evaporada.  
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Quantificação do teor de sal  

 A concentração salina nas fases foi determinada com a utilização de medições de 

condutividade (tecnal, Tec-4MC) com uma precisão de ± 0,01 escala completa.  Foi preparada 

uma curva de calibração com solução salina de sulfato de sódio 0,01% a 1%; a partir da faixa 

da curva, as fases foram diluídas de modo que a concentração estivesse dentro da faixa de 

calibração.   

 

Modelagem termodinâmica 

Obtenção de dados 

Para a obtenção dos dados das linhas de amarração modelados pelo modelo UNIFAC, 

foram utilizados os dados experimentai e podem ser separados em três partes, como visto a 

seguir. 

 

 
Figura 5 Etapas para obtenção de dados ternodinâmicos 

A primeira parte diz respeito ao cálculo dos coeficientes de atividade a partir do 

modelo termodinâmico, tais parâmetros foram obtidos em referências bibliográficas 

apresentadas na Tabela 3. 

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

Grupo 

Funcional 
Rk Qk Referências 

CH2 0,6744 0,5400 Magnussen, 1981 

CH2O 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 

H2O 0,92 1,4 Magnussen, 1981 
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A segunda parte diz respeito à conversão dos coeficientes de atividade em valores 

físicos de fração mássica dos componentes das duas fases do sistema em equilíbrio. Tal 

cálculo é realizado a partir das condições de equilíbrio e conservação de massa e energia do 

sistema.  A última etapa corresponde ao ajuste dos parâmetros de cada modelo 

termodinâmico. Nessa fase utiliza-se um algoritmo computacional de minimização de uma 

função objetivo definida para realizar o acerto dos parâmetros. 

 

Cálculo do volume de exclusão  

O volume de exclusão foi determinado utilizando-se as massas e concentrações 

experimentais obtidos na composição das curvas binodais. Esses dados foram inseridos no 

programa Origin 6 que utiliza o método numérico Levenberg-Marquadt para que o ajuste 

acontecesse e se descobrisse o volume de exclusão a partir do uso da Equação 11 citada na 

revisão bibliográfica. 

 

Cálculo do coeficiente de atividade e efeito salting-out  

Para o cálculo do coeficiente de atividade e o efeito salting-out foi utilizada a Equação 

13 citada. 

 

Partição do fenol em SAB’s 

As linhas de amarração foram utilizadas para construção do sistema aquoso bifásico 

utilizado para partição do fenol. Foram utilizados PEG 1500 e sulfato de sódio nas 

temperaturas de 20°C, 30°C e 40°C, onde foi utilizado a composição global descrita na 

Tabela 4.  

 

Tabela 4 Pontos globais de sulfato de sódio e PEG 1500 nas temperaturas de 20°C, 30°C e 40°C 

Temperatura (°C) Pontos Globais Sal (%) PEG (%) 

20°C 

1 10 15 

2 11 19 

3 12 22 

30°C 

1 10 14 

2 11 18 

3 12 20 

40°C 

1 9 10 

2 12 17 

3 13 19 
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Os sistemas foram formados com adição de quantidades adequadas da solução estoque 

de PEG + sulfato de sódio + água, para uma massa total de 5 g, durante a montagem dos 

sistemas foi adicionado 100 µL de solução de fenol na concentração de 2000mg.L-1 

diretamente na fase salina, em tubos de centrífuga cônico, os quais foram centrifugados a 

2000 g, por 10 minutos, e mantidos a temperatura de estudo, por 24 horas, para que fosse 

estabelecido o equilíbrio. Após o equilíbrio de fases dos sistemas, as fases foram coletadas 

com seringas e diluídas em 5 vezes, para posterior quantificação e determinação do 

coeficiente de partição do fenol (Kp) descrito na Equação 3. 

 

Determinação da quantidade de fenol 

Para quantificação do fenol nas fases dos sistemas, foi desenvolvido um método por 

cromatografia líquida de alta resolução (CLAE), com as seguintes condições cromatográficas: 

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 µL. As fases móveis selecionadas empregadas na 

determinação analítica do fenol foi Metanol e água Milli-Q (50 v/v) no modelo isocrático.  

Cabe mencionar que esta metodologia apresentou boa eficiência na formação dos picos, assim 

como um tempo de análise relativamente curto, igual a 15 minutos. As curvas de calibração 

foram construídas utilizando como padrão o fenol em diferentes concentrações. 

 

Determinação das propriedades termodinâmicas 

Para a partição do Fenol, a variação de energia livre de Gibbs (∆G), foi calculada 

conforme a Equação 8 citada na revisão bibliográfica. 
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RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 

 

 

Diagrama de fases de equilíbrio: Efeito da temperatura  

Os dados experimentais das curvas binodais apresentadas nas Figuras 6, 7 e 8 são 

referentes aos sistemas PEG 1500 + sulfato de sódio + água nas temperaturas de 20°C, 30°C e 

40°C, respectivamente. Estes diagramas representam o comportamento dos sistemas aquosos 

bifásicos e são únicos para cada sistema em condições de temperatura, concentração de sal e 

concentração de polímero, sendo que a formação das duas fases aquosas depende da 

concentração do sistema de cada componente.  

Abaixo das concentrações críticas do polímero e de sal, a mistura desses componentes 

são completamente miscíveis formando uma fase homogênea e, acima das concentrações 

críticas de sal e PEG, ocorre um sistema com duas fases. Sendo assim, o diagrama de fases 

separa a região monofásica (abaixo da curva) da bifásica (acima da curva) de acordo com a 

concentração de cada componente expressa em % m/m; essa curva é chamada curva binodal 

ou curva de equilíbrio. 

 
Figura 6 Curva binodal e linhas de amarração experimentais e simuladas do sistema PEG1500 

+sulfato de sódio + água na temperatura de 20°C. 
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Figura 7 Curva binodal e linhas de amarração experimentais e simuladas do sistema PEG1500 

+sulfato de sódio + água na temperatura de 30°C. 

 
Figura 8 Curva binodal e linhas de amarração experimentais e simuladas do sistema PEG1500 

+sulfato de sódio + água na temperatura de 40°C. 

 

 Nas composições de equilíbrio dos SABs compostos por PEG 1500 + sulfato de 

sódio + água, em diferentes temperaturas, foi observado que com o aumento da temperatura 

provocou um deslocamento da binodal no sentido de menor concentração dos constituintes 

das fases, ou seja, à redução da quantidade de sal, necessária para a formação de fase e 

consequente aumento da região bifásica do diagrama de equilíbrio na maior temperatura. 

Notou-se que a temperatura promoveu uma ligeira expansão da região bifásica.  
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Estudo do Comportamento das Linhas de Amarração 

A quantidade de PEG e sal da fase superior e inferior nos sistemas apresentam 

características distintas em relação à composição e temperatura. Essas informações são 

necessárias para a concepção e aumento de escala de produção de processos de extrações. 

Portanto, na Tabela 5 estão apresentados os valores experimentais das linhas de amarração 

(LA) correspondentes aos sistemas contendo PEG 1500 (w1) + Na2SO4 (w2) + H2O (w3), em 

termos de fração de massa w1, w2 e w3 nas temperaturas 20°C, 30°C e 40°C, tais resultados 

foram obtidos de acordo com a metodologia da quantificação do PEG, sal e água. Para cada 

diagrama de fases, foram determinadas três linhas de amarração.  

 
Tabela 5 Densidade das composições das fases (ρ / g.cm-3), diferença de densidade, CLA e ILA para SAB PEG 

1500 (w1) + sulfato de sódio (w2) + água (w3) à temperatura T = 20°C, 30°C e 40°C e P = 0,1 MPa 

LA 

Composição 

Global 
Fase superior Fase inferior ρfi- ρfs CLA ILA 

100w1 100w2 100w1 100w2 ρ 100w1 100w2 ρ    

20ºC  

1 15,00 10,00 24,87 3,06 1,053 2,42 17,46 1,221 0,168 26,67 -0,6413 

2 19,00 11,00 36,39 1,47 1,071 3,75 18,75 1,227 0,156 36,93 -0,5295 

3 22,00 12,00 42,81 1,99 1,086 3,64 19,88 1,217 0,131 43,07 -0,4566 

30°C  

1 14,00 10,00 27,63 0,78 1,067 2,49 17,86 1,139 0,072 30,39 -0,6792 

2 18,00 11,00 34,57 0,94 1,064 4,25 19,96 1,232 0,168 35,79 -0,6271 

3 20,00 12,00 40,19 0,83 1,079 5,59 21,40 1,240 0,161 40,26 -0,5943 

40°C  

1 10,00 9,00 18,58 2,49 1,071 1,38 16,04 1,120 0,049 21,89 -0,7879 

2 17,00 12,00 34,80 1,18 1,063 4,13 20,31 1,221 0,158 36,15 -0,6238 

3 19,00 13,00 38,67 1,00 1,074 4,35 22,25 1,235 0,161 40,37 -0,6191 

 

Conforme observado na Tabela 5, pode-se supor que, independentemente da 

temperatura, existe uma relação de exclusão entre os constituintes dos sistemas bifásicos, 

PEG e sal, pois verifica-se que as fases superiores são compostas majoritariamente pelo 

polietilenoglicol, enquanto que nas fases inferiores há a prevalência do sal, sendo a água o 

componente majoritário para ambas as fases. 

Em relação ao comprimento da linha de amarração (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 é, o valor do coeficiente de partição torna-se mais distante de 1. Esse 

comportamento é resultado do aumento da diferença de composição entre as fases, que 
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aumenta as contribuições entálpicas e entrópicas na transferência do composto para uma das 

fases.  

A partir da Tabela 5 verifica-se que com o aumento da composição global dos 

sistemas o CLA também aumentou, isso significa que o CLA é dependente da diferença da 

concentração do sal e do polímero na fase superior e na inferior. Sendo assim, à medida que o 

valor do CLA cresce, torna-se maior a diferença da composição entre as fases, elevando, 

consequentemente, a eficiência na extração do contaminante.  

Outra característica importante no estudo da linha de amarração é a sua inclinação 

(ILA), no qual é dada pela razão entre a diferença das concentrações do PEG na fase superior 

e inferior e pela diferença das concentrações do sal nessas mesmas fases. Assim, quanto maior 

a diferença das concentrações de PEG nas fases superior e inferior e menor a diferença de sal 

nessas fases, maior será essa inclinação da linha de amarração. 

Os valores da ILA deste sistema tenderam a aumentar de acordo com o aumento da 

temperatura. Uma vez que a variação da inclinação é causada por uma maior diferença de 

hidrofobicidade entre as fases, essa é intensificada pelo aumento de temperatura, resultando 

na migração das moléculas de água de solvatação do polímero da fase superior para a fase 

inferior.  

 A redução das moléculas de água na fase superior leva a um aumento da 

concentração de polímero nessa fase e diluição da fase inferior, e consequentemente, há um 

aumento na inclinação da linha de amarração. Efeito similar foi observado por Sampaio et al. 

(2016) e Martins et al. (2008) para SAB de PEG e sulfato de sódio.  

 

Densidade 

A densidade das soluções aquosas do PEG e do sulfato de sódio foram medidas em diferentes 

temperaturas 20ºC, 30ºC e 40ºC para o PEG 1500.  As interações do PEG com a água e do sal 

com a água desempenham um papel crucial na separação de fases (BEGUM et al., 2015). 

Dados das propriedades físicas de soluções aquosas podem ser úteis para o aumento da escala 

para processos de produção e extração. 

Na Tabela 5, é possível observar que a densidade das fases superior e inferior do 

sistema composto por PEG 1500 g.mol-1 + sulfato de sódio + água nas temperaturas de estudo 

variaram de 1,053 g.cm-3 a 1,086 g.cm-3e 1,120 g.cm-3a 1,239 g.cm-3, respectivamente. 

Fazendo uma análise geral dos dados, verificou-se que a densidade aumenta com a elevação 

das concentrações dos constituintes dos sistemas, tanto na fase superior, quanto na fase 

inferior.  
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 Foram encontrados comportamentos semelhantes para outros sistemas que contêm 

polímeros e sais, como em Barbosa et al. (2016), que usa sais de PEG (1500 e 4000) e sulfato 

para temperaturas variáveis, Shahrokhi et al. (2017) que estudaram o SAB PEG 1500 e o 

sulfato de zinco em 20°C e em vários valores de pH (2,54, 3,57 e 4,70), Pirdashti et al. (2015) 

que avaliam as fases em sistemas PEG 3000 e citrato trissódico 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 sódio a 20°C. 

 Observando-se os valores de densidade encontrados, verifica-se que as fases 

inferiores do sistema, compostas majoritariamente por sal e água, possuem maior densidade 

que as fases superiores, ricas em PEG e água, fazendo com que a separação das fases seja 

mais rápida em razão dessa diferença de densidade dos constituintes das fases. 

 

Estimativa de parâmetros de interação 

Nesse trabalho os dados experimentais do equilíbrio liquido-liquido foram utilizados 

para estimar novos parâmetros de interação de grupo com o modelo UNIFAC original.  

Os parâmetros de interação, aij e aji, usados da literatura e os obtidos por meio da 

simulação molecular (negrito) se encontram na Tabela 6. 

 

Tabela 6 Parâmetros de interação estimados pelo UNIFAC 

Grupo i Grupo j 
aij  

(K) 

aji  

(K) 

 

Referências 

CH2 CH2O -1837,9 -328,19 

 
Parâmetro estimado 

CH2 OH- 644,6 328,2 

 

Magnussen, 1981 

CH2 (SO4)2- 722,74 -2105,8 

 
Parâmetro estimado 

CH2 Na+ 1257,7 1681,1 

 

Yan et al., 1999 

CH2 H2O 1300 342,5 

 

Magnussen, 1981 

CH2O OH- 94,786 -1785,6 

 
Parâmetro estimado 

CH2O (SO4)2- -531,31 -1625,3 

 
Parâmetro estimado 

CH2O Na+ 1622,9 102,51 

 
Parâmetro estimado 

CH2O H2O 1008,1 -1153,5 

 
Parâmetro estimado 

OH- (SO4)
2- -2292,6 -1107,8 

 

Cunha, 2008 

OH- Na+ 1610,4 783,6 

 

Yan et al., 1999 

OH- H2O 28,73 -122,4 

 

Magnussen, 1981 

(SO4)
2- Na+ -1106,6 -2049,5 

 

Cunha, 2008 

(SO4)
2- H2O -416,13 -1903,9 

 

Cunha, 2008 

Na+ H2O -165 22,38 

 

Yan et al., 1999 

  

Observando-se os valores dos parâmetros obtidos, foi observado que a interação 

CH2/sulfato é maior que a interação CH2/sódio e a interação dos íons com a água e por isso 
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eles tendem a se ligar ao grupo CH2, aumentando assim a fração volumétrica e 

consequentemente diminuindo o volume de exclusão.  

A Tabela 7 apresenta os desvios médios de cada sistema e o desvio global utilizando 

os valores dos parâmetros de interação estimados da Tabela 6, observa-se que houve bons 

ajustes das composições das fases inferior e superior com as composições apresentadas na 

Tabela 5. 

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

Temperaturas T (°C)                  Desvio ∆w (%) 

20 2,378 

30 1,002 

40 1,665 

Desvio médio Global: 1,712 % 

 

Volume de exclusão 

O Volume de exclusão foi calculado usando modelos desenvolvido por Guan e 

colaboradores descritos na metodologia. Uma das considerações dos modelos é que se o valor 

de f213 for muito pequeno, esse pode ser desconsiderado. 

Através da comparação do coeficiente de determinação e do desvio padrão obtidos na 

utilização das duas equações do volume de exclusão verificou-se que, em todos os sistemas o 

parâmetro f213 não pode ser desconsiderado, ou seja, a Eq. (10) foi aplicada na correlação de 

todos os dados das curvas binodais. 

Para os sistemas estudados, os valores de volume de exclusão (V∗
213) e fração 

volumétrica (f213), juntamente com os coeficientes de determinação correspondentes (R2, sd) 

são mostrados na Tabela 8.  

 

Tabela 8 Valores dos parâmetros da Eq. (9) para os sistemas PEG 1500 + sal  + água nas temperaturas 

20°C, 30°C e 40°C 

Temperatura 

(°C) 
sd R² 

Volume de exclusão 

(𝑽𝟐𝟏𝟑
∗ ) 

g.mol-1 

Fração volumétrica 

(𝒇𝟐𝟏𝟑) 

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 exclusão obtidos na Tabela 6 pode-se observar que 

com o aumento da temperatura o volume de exclusão teve uma tendência 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 exclusão. Porém, também pode ser observado que a 

fração volumétrica aumenta com a diminuição do volume de exclusão, isso significa que 

houve o acréscimo de “espaços vazios”, mas um componente presente na fase inferior tendeu 

a interagir com o grupo CH2 com o aumento de temperatura contribuindo com o crescimento 

da fração volumétrica e diminuição do volume de exclusão.  

Ao analisar a tabela de interações simuladas e da literatura (Tabela 6) pode-se afirmar 

que a energia de interação (SO4)
2- com o grupo CH2 é maior quando comparada as demais 

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

 

Coeficiente de atividade e efeito salting-out 

Os parâmetros ajustados β e k, estão apresentados na Tabela 9. Com base nos valores 

de R2 e sd pode ser concluído que a Eq. (13) apresenta precisão satisfatória para a correlação 

dos dados das linhas de amarração para os sistemas investigados. 

Em relação ao efeito salting-out do sulfato de sódio 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 

concentração de sal para formação 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 exclusão disponível em temperaturas mais altas, o 

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

 

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

Temperatura 

(°C) 
β K    R² 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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Partição do Fenol 

Foram realizados os estudos de partição do fenol utilizando sistemas formados por PEG 

1500g.mol-1+ sulfato de sódio + água. Na Tabela 10 estão apresentados os valores para o 

coeficiente de partição (Kp) e a transferência da energia livre ∆Gp do fenol nas temperaturas de 

20°C, 30°C e 40°C. 

 

Tabela 10 Coeficiente de partição (Kp), a energia livre de transferência (∆Gp) do fenol nas 

temperaturas de 20°C, 30°C e 40°C 

Temperatura 

(°C) 
CLA 

Ponto 

Global 

PEG-Sal 
Kp ∆Gp (kJ mol-1) 

20 

26,67 15-10 ±6,049 -4387,099 

36,93 19-11 ±7,826 -5014,848 

43,07 22-12 ±15,316 -6651,366 

30 

30,39 14-10 ±2,991 -2761,575 

35,79 18-11 ±7,713 -5149,259 

40,26 20-12 ±9,683 -5722,767 

40 

21,89 10-9 ±1,177 -424,089 

36,15 17-12 ±9,470 -5853,489 

40,37 19-13 ±31,150 -8953,563 

 

Todos os valores do coeficiente de partição foram maiores que 1, isto significa que o 

fenol tem uma migração desigual no sistema, tendo mais afinidade para fase superior. 

Verificou-se um melhor resultado na temperatura de 40°C, porém a Ficha de Informação de 

Segurança para Produtos Químicos (FISPQ) recomenda que não se utilize temperaturas acima 

de 40,1°C pois o fenol volatiliza no ar prejudiciais à saúde. 

Por consequência da necessidade do rigoroso monitoramento e manutenção periódica 

a 40°C e avaliando que apesar da diferença de temperatura, os pontos globais que são de 

valores próximos possuem valores de coeficiente de partição também próximos, pode-se 

afirmar que a temperatura não exerce influência relevante na partição, sendo a diferença de 

composição de fases a maior contribuinte para a migração do composto. 

Com base nestas informações, a alternativa mais viável para utilização do SAB para 

partição do fenol é na temperatura de 20°C com concentrações de 12% de sulfato de sódio e 

22% de PEG 1500g.mol-1. 
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A energia livre de Gibbs de transferência (ΔGp) é o parâmetro termodinâmico 

utilizado para relacionar as contribuições entálpicas e entrópicas da partição das moléculas 

alvo. Para a partição do poluente, esta variável termodinâmica é a variação na energia livre 

molar associada com o processo de transferência do fenol da fase salina para a fase polimérica 

e é calculada pela equação da termodinâmica (Eq. 8), a partir do valor do coeficiente de 

partição (Kp). 

Observa-se uma redução da energia livre (∆Gp) do sistema com o aumento do CLA e 

Kp para as temperaturas estudadas. Segundo Da Silva (2006) todas as vezes que ΔGp <0, a 

mistura dos três componentes produzirá um sistema homogêneo e, caso contrário, o sistema 

procurará uma nova configuração (a produção de duas fases em equilíbrio), que terá uma 

menor energia livre. A partição do composto para a fase polimérica ocorreu para minimizar a 

energia livre de Gibbs do sistema, quanto maior ∆Gp em sua forma negativa o sistema tenderá 

ser mais espontâneo. Vale analisar também, que a dependência que o Kp possui em relação à 

diferença entre a energia total das fases superior e inferior surge porque a transferência do 

fenol entre essas fases implica necessariamente na quebra e formação de novas interações. 

Assim a inserção do composto na fase superior implica no rompimento de interações entre 

PEG e água para que ocorra a formação de uma cavidade na qual o poluente particionado 

possa se alojar. Em adição, a saída do fenol da fase inferior possibilitará a formação de novas 

interações entre os componentes, sal e água, que se concentram na fase inferior (DA SILVA e 

LOH, 2006). 
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CONCLUSÃO  

 

 

 

Foi possível verificar que nos sistemas formados por PEG, sulfato de sódio e água, a 

temperatura afeta na formação da região bifásica. Em relação as linhas de amarração, 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 formação de fase será mais rápida 

em razão da diferença de densidade entre as fases.  

O modelo UNIFAC apresentou resultado satisfatório por apresentar baixos desvios 

entre as composições experimentais e calculadas onde na temperatura de 30°C notou-se o 

menor desvio. Pode-se observar também, que com o aumento da temperatura o volume de 

exclusão, isto é, os espaços vazios disponíveis para interações moleculares, teve uma 

tendência a diminuir e o efeito salting-out aumentar se ajustando bem aos valores obtidos no 

coeficiente de partição do fenol. 

Com relação ao coeficiente de partição, constatou-se que a concentração de fenol 

aumentou para a fase rica em polímero tanto com ao aumento da temperatura quanto das 

linhas de amarração, tendo como maior partição na temperatura de 40°C, porém a temperatura 

não é o maior contribuinte para a migração, sendo a diferença de composição a maior 

influência.  

Com base nos resultados experimentais, pode-se afirmar um comportamento entrópico 

na formação do sistema aquoso, ratificando assim, o desempenho dos dados modelados tanto 

o volume de exclusão quanto o efeito salting-out.  

Portanto, pode-se concluir que os SAB’s em estudo pode ser uma alternativa 

promissora para a extração do fenol, uma vez que estes proporcionaram a separação da 

mesma e possui baixo impacto ao meio ambiente sendo aconselhável utilizar a temperatura de 

20°C por ser menos nocivo à saúde humana e economicamente viável 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-1 + 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,1, 2 enzymes,3 

metals,4, 5 phenolic compound6 and others.7, 8 

Several works were found to determine the liquid-liquid experimental data for polymer-salt 

systems.9-13  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.14. 

Barbosa et al.15 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 Perumalsamy16 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 

(
V
RT BRT2

) 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-1) 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 Aznar18 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.  

file:///C:/Users/Laís%20Rodrigues/Downloads/Corrected%20ABSTRACT1.docx%23_ENREF_1
file:///C:/Users/Laís%20Rodrigues/Downloads/Corrected%20ABSTRACT1.docx%23_ENREF_2
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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 cases19, 20. For 

this reason, this model is one of the most used among the contributing models of groups in 

ATPS formed by PEG and salt. 7, 21, 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.20, 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 

 



49 

 

 

 

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 method25. 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 μL 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 × 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: 

𝑇𝐿𝐿 = [(𝑤𝑃𝐸𝐺
𝑡 − 𝑤𝑃𝐸𝐺

𝑏 )
2

+ (𝑤𝑠𝑎𝑙𝑡
𝑡 − 𝑤𝑠𝑎𝑙𝑡

𝑏 )
2

]
0.5

 (1) 

where wpeg and wsalt are the mass fractions of PEG 1500 and sodium sulfate in the top “t” and 

bottom “b” phases, respectively.  

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

𝑆𝑇𝐿 =
𝑤𝑃𝐸𝐺

𝑡 − 𝑤𝑃𝐸𝐺
𝑏

𝑤𝑠𝑎𝑙𝑡
𝑡 − 𝑤𝑠𝑎𝑙𝑡

𝑏  (2) 

 

Components Quantification 

The concentration of PEG in both phases was determined by liquid-liquid extraction using 

chloroform.26 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 (LV2000 Terroni, País) 

at 253.15 K and 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 ± 5×10−6 g·cm−3 and repeatability of ± 1×10−6 g·cm−3 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.28 

The model shows the activity coefficient as the sum of a combinatorial and residual part. This 

can be observed in eq 3. 

lnγi = lnγi
𝑐𝑜𝑚 +  lnγi

𝑟𝑒𝑠
 (3) 

The combinatorial part of the UNIFAC method is given by eq 4.29 

lnγi
𝑐𝑜𝑚 = 𝑙𝑛

𝜑𝑖

𝑋𝑖
+

𝑧

2
𝑞𝑖 𝑙𝑛

𝜃𝑖

𝜑𝑖
+ 𝑙𝑖 −

𝜑𝑖

𝑋𝑖
Ʃ𝑗𝑋𝑗𝑙𝑗 (4) 

Where: 

𝜑𝑖 =
rixi

∑ rjxjj
 (4.1) 

θi =
qixi

∑ qjxjj
 (4.2) 

𝑙𝑖= 
𝑧

2
 (𝑟𝑖-𝑞𝑖)- 𝑟𝑖 + 1 (4.3) 

Where,  

 Z is the coordinate number, adopted equal to 10; 

 𝜑i is the volme fraction of molecule i; 

 θi is the surface fraction of molecule i; 

The parameters ri and qi are calculated as the sum of the area and volume parameters of the 

groups: 

ri = ∑ 𝑉k
(𝑖)𝑅k

k

 (4.4) 
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qi = ∑ 𝑉k
(𝑖)𝑄k

k

 (4.5) 

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

given by Bondi: 30 

𝑅𝑘 =
𝑉𝑤𝑘

15.17
 (4.6) 

𝑄𝑘 =
𝐴𝑤𝑘

2.5𝑥109
 (4.7) 

Standardization factors 15.17 and 2.5×109 were determined by Abrams and Prausnitz31, 

corresponding to the volume and external surface area of a CH2 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, CH2, CH2O, OH-, Na +, SO4
-2 and H2O. CH2, 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 (CH2O,OH-).  

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

each group are functions of concentration and temperature32, as presented in eq 5. 

lnγi
𝑟𝑒𝑠 = ∑ 𝑣𝑘

(𝑖)

𝑔𝑟𝑢𝑝𝑜𝑠

𝐾

(𝑙𝑛𝛤𝑘 − 𝑙𝑛𝛤𝑘
(𝑖)

) (5) 

 

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

𝑙𝑛𝛤𝑘 = 𝑄𝑘[1 − 𝑙𝑛 (∑ 𝜃𝑚

𝑚

𝛹𝑚𝑘) − ∑
𝜃𝑚𝛹𝑘𝑚

∑ 𝜃𝑛𝛹𝑛𝑚𝑛
𝑚

] (6) 

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

𝜃𝑚 =
𝑄𝑚𝑋𝑚

∑ 𝑄𝑛𝑋𝑛𝑛
 (6.1) 
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With Xm being the mole fraction of the group m in the mixture: 

𝑋𝑚 =
∑𝑖

𝑀𝑉𝑚

(𝑖)
𝑋𝑖

∑𝑖
𝑀∑𝑖

𝑁 𝑉𝑗

(𝑖)
𝑋𝑖

 (6.2) 

The residual activity coefficient is defined as a function of the fraction of group Xm and where 

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

𝛹𝑚𝑛 = 𝑒𝑥𝑝 [−
𝑎𝑖𝑗 − 𝑎𝑗𝑖

𝑅𝑇
] = 𝑒𝑥𝑝(−

𝑎𝑖𝑗

𝑇
) (6.3) 

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-1 + 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 authors15,33 who reported a non-significant effect of temperature on the 

binodal curves of PEG/sodium sulfate systems. According to Martins et al.14, the slight 

expansion of the biphasic region may be indicative of a small enthalpic contribution (ΔH) 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.34 
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Equilibrium Data 

 The equilibrium compositions of the ATPS formed by PEG 1500 (w1) + sodium 

sulfate (w2) + water (w3) 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.9, 10, 14, 15, 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.36 The same trend was reported in other polymer-salt ATPS.13, 15  

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.42 and Martins et al.10 for PEG ATPS and sodium sulfate. 

 

Density 

 The measured values for the density (ρ) 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.23 

The increase in temperature resulted in a reduction in the density of the phases (Table 2). 

Trivedi, Bhanot and Pandey38 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.39 

Similar behavior was also found for other systems containing polymers and salts, as in 

Barbosa et al.15 who used PEG (1500 and 4000) and sulfate salts at varying temperatures, 

Shahrokhi et al.40 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.41 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.42  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 (Rk) and the surface area (Qk) of each contributing group used the input 

parameters for molecular simulation using the UNIFAC model and were obtained from the 

literature23, 24, 30, 43 and shown in Table 3.  

Table 3 

file:///C:/Users/Laís%20Rodrigues/Downloads/Corrected%20ABSTRACT1.docx%23_ENREF_35
file:///C:/Users/Laís%20Rodrigues/Downloads/Corrected%20ABSTRACT1.docx%23_ENREF_36
file:///C:/Users/Laís%20Rodrigues/Downloads/Corrected%20ABSTRACT1.docx%23_ENREF_37
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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 CH2-

sulfate interaction is greater than the CH2-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.44 One 

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

ln (𝑉∗
𝑤𝑠𝑎𝑙𝑡

𝑚𝑠𝑎𝑙𝑡
+  𝑓) + (𝑉∗

𝑤𝑃𝐸𝐺

𝑚𝑃𝐸𝐺
) = 0 (7) 

ln (𝑉∗
𝑤𝑠𝑎𝑙𝑡

𝑚𝑠𝑎𝑙𝑡
) + (𝑉∗

𝑤𝑃𝐸𝐺

𝑚𝑃𝐸𝐺
) = 0 (8) 

 

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 (R2) 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.11 for 

PEG 600, salt and water at 296.15 K and Xie et al.45 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 CH2 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.46 and Pimentel et al.47 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. 

𝑙𝑛 (
𝑤𝑃𝐸𝐺

𝑡

𝑤𝑃𝐸𝐺
𝑏 ) = 𝛽 + 𝑘(𝑤𝑆𝑎𝑙𝑡

𝑏 −  𝑤𝑆𝑎𝑙𝑡
𝑡 ) (9) 

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. β is characterized as the constant related to 

the activity coefficient. 

The adjusted parameters β and k are presented in Table 6. Based on the values of R2 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.36 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.45 for PPG400, potassium citrate and water systems 

and Gonzalez-Amado et al.48 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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Figure 1. Phase diagram in unit of mass fraction for PEG 1500 + Na2SO4 at different 

temperatures 293.15 K (A), 303.15 K (B) and 313.15 K (C)  Binodal;  LA 1 Exp.; 

○ LA2 Exp.; − − −▼− − − LA 3 Exp.; −∙∙−∆∙−∙∙− LA 1 Calc.;   ■  LA 2 Calc.; 

−∙−□∙−∙− LA 3 Calc. 
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