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RESUMO 

 

 Este trabalho é um estudo sobre sistemas aquosos bifásicos formados por polímero 

e sal e seus subsistemas, e apresenta as etapas: i) medição de propriedades termofísicas, ii) 

determinação de pontos de névoa, iii) obtenção dos dados de equilíbrio de fases e partição de 

biomoléculas. As propriedades mensuradas foram densidade de sólidos e misturas líquidas, bem 

como índice de refração e pH destas. Pontos de névoa foram determinados para sistemas com 

polímero + água e polímero + sal + água. Dados de equilíbrio líquido-líquido (ELL) para 

polímero + sal + água e partição de biomoléculas em polímero + sal + água + biomolécula 

foram obtidos. Utilizou-se os polímeros polietileno glicol (PEG1000, PEG600 e PEG400), 

polipropileno glicol (PPG400), copolímero bloco (L35 e L64) e copolímero randômico 

(EO20PO80). Os sais empregados foram sulfato de sódio (NaSulf), tartarato dissódico 

dihidratado (NaTart) e citrato de sódio dibásico sesquihidrato (NaCit). Albumina de soro 

bovino (BSA) e lisozima da clara do ovo (LIS) foram as biomoléculas utilizadas. Dentre as 

técnicas experimentais, foram usadas densimetria, refratometria, medição de pH e 

espectrofotometria. As propriedades termofísicas foram correlacionadas pelos modelos de 

Redlich-Kister e Redlich-Meyer. Os dados de ELL foram ajustados com NRTL em frações 

mássicas. Os resultados indicam que as densidades dos sólidos têm as seguintes ordens: NaSulf 

> NaTart > NaCit e LIS > BSA. Para polímero + água, a densidade diminui na seguinte ordem: 

PEG400 > PEG1000 ≈ PEG400 > L35 > L64 > EO20PO80 > PPG400. O índice de refração independe 

do polímero até frações mássicas de ≈ 40%. A variação do pH apresenta um ponto de mínimo. 

Sistemas sal + água são mais densos para NaSulf e seus índices de refração não variam até ≈ 

5% de sal em água. Os valores de pH dessas soluções apresentam a seguinte ordem: NaTart > 

NaSulf > NaCit. A medição da densidade dos sistemas ternários foi realizada para os dados da 

curva binodal e apresentou valores intermediários aos de sal + água e polímero + água. Para os 

pontos de névoa de polímero + água, o sistema com EO20PO80 forma duas fases abaixo de 25 

°C. PPG400 e L35 apresentam pontos de névoa acima de 47 e 79 °C, respectivamente. Curvas 

bimodais e dados de ELL foram obtidos para {PEG1000 ou PEG400 ou PPG400 ou L35} + NaSulf 

+ água, {PPG400 ou L35} + {NaTart ou NaCit} + água, a 20 °C, exceto para o sistema com 

PEG1000, realizado a 25 °C. O sistema com maior região heterogênea foi L35 + NaSulf + água. 

A partição das biomoléculas foi realizada com {PPG400 ou L35} + {NaSulf ou NaTart ou 

NaCit} + água a 20 °C e verificou-se, para sistemas com PPG400, que BSA e LIS particionam 

para a fase rica em sal. Os coeficientes de partição apresentaram, de forma geral, um ponto de 

mínimo na faixa de composição estudada.  



 

ABSTRACT 

 

 This work is a study about aqueous biphasic systems formed by polymer and salt 

and its subsystems, and presents the stages: i) measurement of thermophysical properties, ii) 

determination of cloud points, iii) realization of phase equilibrium data and partition of 

biomolecules. Properties measured were density of solids and liquid mixtures, as well as their 

refractive index and pH. Cloud points were determined for systems with polymer + water and 

polymer + salt + water. Liquid-liquid equilibrium (LLE) data for polymer + salt + water and 

partition of biomolecules in polymer + salt + water + biomolecule were obtained. Polymers 

polyethylene glycol (PEG1000, PEG600 and PEG400), polypropylene glycol (PPG400), block 

copolymer (L35 and L64), and random copolymer (EO20PO80) were utilized. Salts employed 

were sodium sulfate (NaSulf), disodium tartrate dihydrate (NaTart), sodium citrate dibasic 

sesquihydrate (NaCit). Bovine serum albumin (BSA) and lysozyme from hen egg (LIS) WERE 

the biomolecules utilized. Among the experimental techniques, densimetry, refractometry, 

pHmetry and spectrophotometry were used. Thermophysical properties were correlated by 

Redlich-Kister and Redlich-Meyer models. LLE data were fitted by NRTL model in mass 

fractions. Results indicate density of the solids has the following orders: NaSulf > NaTart > 

NaCit and LIS > BSA. For polymer + water, density decreases in the order: PEG400 > PEG1000 

≈ PEG400 > L35 > L64 > EO20PO80 > PPG400. Refractive index is independent of polymer type 

until mass fractions near to 40%. pH variation presents a point of minimum. Salt + water 

systems are denser for NaSulf and their refractive index do not vary until approximately ≈ 5% 

salt in water. pH values of these solutions present the following order: NaTart > NaSulf > NaCit. 

Measurement ternary systems density was realized for binodal curve data and presented 

intermediary values between those obtained for salt + water and polymer + water. For binary 

cloud points of polymer + water, system with EO20PO80 forms two phases below 25 °C. PPG400 

and L35 present cloud points higher than 47 and 79 °C, respectively. Binodal curves and LLE 

data were obtained for {PEG1000 or PEG400 or PPG400 or L35} + NaSulf + water, {PPG400 or 

L35} + {NaTart or NaCit} + water, at 20 °C, except for the system with PEG1000, determined 

at 25 °C. System that presented the greatest heterogeneous region was L35 + NaSulf + water. 

Partition of biomolecules was conducted with {PPG400 or L35} + {NaSulf or NaTart or NaCit} 

+ water at 20 °C, and it was verified for PPG400 systems that BSA and LIS distribute to salt rich 

phase. Distribution coefficients presented in general a minimum in the composition range 

studied. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

 Polímeros solúveis em água têm muitas aplicações industriais, em especial a 

extração e purificação de biomoléculas, organelas celulares e vírus utilizando um sistema 

aquoso bifásico (SAB) (WALTER et al., 1985; ALBERTSSON, 1986; ZASLAVSKY, 1995). 

SABs podem ocorrer quando dois polímeros, ou dois sais, ou um polímero e um sal, 

mutuamente imiscíveis, são dissolvidos em água acima de uma concentração crítica, formando 

uma solução líquida heterogênea com duas fases (SU e CHIANG, 2006; TUBÍO et al., 2009; 

MONTEIRO FILHO, 2009). O alto teor de água em ambas as fases em equilíbrio (70–90 % em 

massa na maioria dos casos) possibilita a formação de um ambiente de baixa tensão interfacial 

com grande compatibilidade para biomoléculas como proteínas, ácidos nucléicos, vírus, entre 

outras. Assim, a técnica de extração líquida usando SAB permite a separação e purificação de 

biomoléculas sem prejudicar sua atividade e estrutura (PEREIRA et al., 2003; SU e CHIANG, 

2006; TUBÍO et al., 2009). No início da década passada, Xu et al., (2004) reportaram SABs 

com separação de fases induzida pela mudança de temperatura, ou termosseparação, uma vez 

que, segundo os autores, isto oferece uma solução efetiva para os problemas de remoção e reuso 

dos polímeros. 

 Em escala de laboratório as misturas formadoras de fases num SAB mais usadas 

são polietileno glicol (PEG) + dextrana, enquanto que em escala industrial são usados sistemas 

PEG + sal. Considerando sistemas formados por um polímero e um sal, até 2004 os sistemas 

PEG + sal eram os únicos utilizados industrialmente (SELBER et al., 2004). Segundo Persson 

et al. (2000), SABs com PEG + dextrana se formam devido a uma incompatibilidade polímero-

polímero, enquanto que os sistemas com PEG + sal ocorrem por efeito salting out do polímero 

com sulfatos ou fosfatos. 

 Neste trabalho foram obtidas propriedades termofísicas de compostos puros, 

soluções binárias e ternárias, dados de equilíbrio de fases ternários e estudou-se a partição de 

duas biomoléculas em SABs formados por polímero + sal a 20 °C. Os dados obtidos foram 

objeto de modelagem termodinâmica com os modelos Redlich-Kister, Redlich-Meyer e NRTL. 

Os polímeros utilizados foram PEG, polipropileno glicol (PPG), copolímeros bloco Pluronic® 

(L35 e L64) e copolímero randômico Ultraric® PE 62 (EO20PO80). Os sais utilizados foram sais 

de sódio, entre eles, sais biodegradáveis, uma vez que estudos prévios demonstraram que a troca 

de sais poluentes por sais orgânicos e não tóxicos, como os citratos, é atrativa do ponto de vista 

ambiental (MURUGESAN e PERUMALSAMY, 2005; TUBÍO et al. 2009). As biomoléculas 

utilizadas foram: albumina de soro bovino (BSA) e lisozima da clara do ovo (LIS). 
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1.1. OBJETIVO 

 

 O objetivo deste trabalho foi determinar propriedades termofísicas e dados de 

equilíbrio de fases em sistemas aquosos bifásicos ternários formados por polímero + sal 

dissódico + água a 20 °C e em seus subsistemas binários formados por {polímero ou sal} + 

água, bem como a partição de biomoléculas em SABs. 

 

1.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Os objetivos específicos deste trabalho foram determinar e avaliar: 

a) a densidade e/ou o índice de refração dos compostos puros utilizados neste trabalho 

(polímeros, sais e biomoléculas); 

b) o perfil da densidade, do índice de refração e do pH nas soluções binárias formadas 

por {polímero ou sal} + água a 20 °C; 

c) a expansividade térmica, a pressão e concentração constantes, para sistemas 

{polímero ou sal} + água; 

d) pontos de névoa para sistemas ternários formados por polímero + sal + água a 20 °C 

e obter o perfil de densidade e índice de refração ao longo da curva binodal; 

e) dados de equilíbrio líquido-líquido para sistemas ternários formados por polímero + 

sal + água a 20 °C e avaliar suas propriedades termofísicas, bem como realizar a 

modelagem termodinâmica dos mesmos; 

f) o coeficiente de partição de BSA e LIS em SABs formados por {PPG400 ou L35} + 

sais dissódicos + água a 20 °C e avaliar o comportamento da distribuição das 

biomoléculas com a composição da alimentação e a densidade das fases em equilíbrio. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1. SISTEMAS AQUOSOS BIFÁSICOS 

 

 Um SAB é uma mistura ternária heterogênea formada por duas fases líquidas 

imiscíveis em equilíbrio, sendo a água o componente predominante em cada fase. Estes 

sistemas ocorrem em misturas aquosas compostas por um polímero e um sal, por dois polímeros 

de estrutura diferente, ou por dois diferentes sais, todos solúveis em água (HO-GUTIERREZ et 

al., 1994; ZASLAVSKY, 1995; PEI et al., 2007). 

 SABs são utilizados no estudo da separação e purificação de bioprodutos, como 

proteínas e enzimas, das misturas complexas em que estes são produzidos, uma vez que, 

comparado com outras técnicas de separação, este método é mais vantajoso, pois apresenta 

menor tempo de processamento, menor consumo de energia, ambiente biocompatível e relativa 

facilidade de scaling-up (ALBERTSSON, 1986). 

 Dados de equilíbrio líquido-líquido em SABs são necessários para o projeto de um 

processo de purificação dessas biomoléculas baseado na extração líquida e para o 

desenvolvimento de modelos que possam predizer o comportamento da partição em duas fases 

(SNYDER et al., 1992). 

 Diversos trabalhos sobre SABs estão reportados na literatura, de maneira que foi 

possível, nesta pesquisa, a realização de uma prospecção científica, com um total de 154 artigos 

publicados até 2017, para quatro tipos de polímero, utilizando as bases de busca das principais 

editoras como ACS Publications, ScienceDirect, RSC Publising, Taylor & Francis Online, 

Wiley Online Library, Springer etc., utilizando as palavras-chave para a busca em títulos e 

resumos de trabalhos: aqueous biphasic system(s), aqueous two-phase system(s), 

thermophysical property(ies), protein partition, enzyme partition, polymer, salt, density, 

refractive index, viscosity, binodal curve, cloud point data, liquid-liquid equilibrium, dentre 

outras. Alguns destes trabalhos estão brevemente comentados nas seções a seguir, de acordo 

com o tipo de polímero utilizado e, no fim de cada seção, o resultado desta prospecção é 

apresentado. 

 

2.1.1. Polietilenoglicol 

 

 O polietileno glicol é o tipo de polímero mais utilizado em SABs. O composto 

possui aplicações interessantes, como na formulação de medicamentos contra a constipação 
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intestinal, agente antimicrobiano, encapsulante de drogas, solventes para cristalografia e 

moduladores de pressão osmótica (GOMES et al., 2011; LIU et al., 2012; LEE et al., 2008). 

Sua estrutura consiste de monômeros de etileno glicol, conforme mostrado na Figura 2.1. 

 

 

Figura 2.1. Estrutura do PEG. 

 

 De acordo com a massa molar o PEG pode estar no estado sólido ou líquido a 

temperatura ambiente, por exemplo, PEGs com massas molares de 400 e 600 g·mol-1 são 

líquidos e PEG com massa molar igual 1000 g·mol-1 é um sólido pastoso (CLARIANT, 2016). 

 Abordando trabalhos com polietilenoglicol de variada massa molar em SABs, Lei 

et al. (1990) obtiveram dados para o sistema PEG + fosfato de potássio + água a 4 C; Stewart 

e Todd (1992) estudaram o sistema PEG + cloreto de sódio + água a 60 C; Snyder et al. (1992) 

mediram dados dos sistemas PEG + {sulfato de magnésio, ou sulfato de sódio, ou carbonato de 

sódio, ou sulfato de amônio, ou fosfato de potássio} + água a 25 C; Voros et al. (1993) 

estudaram os sistemas PEG + {sulfato de amônio ou carbonato de sódio} + água  a 20, 30 e 40 

C; Ho-Gutierrez et al. (1994) obtiveram dados para os sistemas PEG + {sulfato de sódio ou 

cloreto de sódio} + água a 28 C; Hammer et al. (1994) determinaram o sistema PEG + sulfato 

de sódio + água a 20 C; Silva et al. (1997) analisaram o sistema PEG + fosfato de potássio + 

água a 4, 25 e 40 C; Merchuk et al. (1998) determinaram o sistema PEG + fosfato de sódio + 

água a 20 C; Sé e Aznar (2002a) mediram dados para o sistema PEG + fosfato de potássio + 

água a 10, 15, 20 e 30 C; Zafarani-Moattar e Gasemi (2002) apresentaram dados para o sistema 

PEG + fosfato de amônio + água a 25, 35 e 45 C; e Zafarani-Moattar e Hamidi (2003) 

estudaram o sistema PEG + citrato de potássio + água a 25, 30 e 35 C. 

 Esses trabalhos, que pertencem a um total de 80, formaram o banco de dados para 

a etapa da prospecção científica realizada com PEGs. Nesta prospecção foram levantados 

trabalhos que utilizaram este polímero como um dos formadores de fase de SABs, ou 

simplesmente estudaram a separação de biomoléculas em SABs que este composto está 

presente. A prospecção com PEGs resultou no gráfico mostrado na Figura 2.2, o qual mostra o 
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número de artigos publicados por ano e o total de artigos presentes na literatura, de maneira 

acumulada, até aquele ano. 

 

 

Figura 2.2. Artigos por ano e total de artigos presentes na literatura ao longo dos anos 
para SABs que utilizam PEG. 

 

 Verifica-se na Figura 2.2 que o fim dos anos 90 e o início dos 2000 caracterizam 

uma época em que a ciência dos SABs que utilizam PEG atingiu um pico de produção, 

atingindo uma taxa máxima de oito artigos por ano. Além disso, nota-se também que a produção 

científica neste assunto aumenta a partir da segunda metade dos anos 80, possivelmente 

alavancada pela publicação de Albertsson (1986). 

 

2.1.2. Polipropilenoglicol 

 

 O polipropileno glicol (PPG) possui uma estrutura química muito próxima do PEG, 

conforme mostrado na Figura 2.3. 

 

 

Figura 2.3. Estrutura do PPG. 

 

 PPGs são preparados por meio da polimerização em meio básico do óxido de 

propileno (SIMONS e VERBANC, 1960). Estes polímeros podem ser utilizados como 

surfactantes (TAN et al., 2006), na produção de poliuretanos (CHATTOPADHYAY et al., 
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2008) e como precursores de membranas utilizadas na recuperação de ácidos aromáticos 

(DASTGIR et al., 2005). 

 Dados de ELL em SABs com PPG são relativamente escassos na literatura de 

acordo com Xie et al. (2010). Citando alguns exemplos, Cheluget et al. (1994) mediram a 

influência da temperatura no sistema PPG425 + NaCl + água; Zafarani-Moattar e Salabat (1998) 

determinaram dados de PPG425 + MgSO4 + água a 25 °C; Monteiro Filho et al. (2002) 

determinaram dados de ELL para PPGs + carboidratos + água a 25 °C; Zafarani-Moattar et al. 

(2008) obtiveram curvas binodais e linhas de amarração para PPG400 + citrato tripotássico + 

água em quatro temperaturas diferentes; e Xie et al. (2010) determinaram dados para PPG400 + 

{K3PO4 ou K2CO3 ou K2HPO4} + água a 25 °C. 

 A prospecção científica realizada considerando o uso de PPGs em SABs resultou 

num total de 18 artigos. Na Figura 2.4, um gráfico semelhante ao da Figura 2.2 é mostrado. 

Nele verifica-se a variação do número de publicações por ano e da soma destes ao longo dos 

anos. 

 

,  

Figura 2.4. Artigos por ano e total de artigos presentes na literatura ao longo dos anos 
para SABs que utilizam PPG. 

 

2.1.3. Copolímeros randômicos de EO e PO 

 

 Copolímeros formados por cadeias estruturadas randomicamente de óxido de 

etileno (EO, em inglês) e óxido de propileno (PO, em inglês), tem sua fórmula química 

geralmente simbolizada por EOMPON, na qual M e N são as porcentagens de cada óxido na 

estrutura, ou simplesmente EOPO (LI et al., 1998; NILSSON et al., 2003; DEMBCZYŃSKI et 

al., 2010). 
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 O uso destes copolímeros em SABs, visando à partição e purificação de 

biomoléculas induzidas pela variação da temperatura, foi introduzido por Harris et al. (1991), 

uma vez que EOPOs são termosseparáveis em baixas temperaturas. Por exemplo, acima de uma 

temperatura de 50 °C (ponto de névoa) uma solução aquosa de EO50PO50 separa-se em duas 

fases, em que geralmente a fase inferior é rica em copolímero e a superior rica em água 

(PERSSON et al., 1999, 2000). 

 De acordo com Li et al. (1998) e Tubío et al. (2009), outra justificativa para uso 

destes copolímeros randômicos é que o método de separação por meo de SABs com polímeros 

simples, como o PEG e PPG, dificultam a recuperação da biomolécula, podendo haver a 

necessidade de re-extração, por ultrafiltração ou cromatografia por troca iônica. Além disso, a 

posição da curva binodal de um SAB composto de EOPO + sal indica que baixas quantidades 

de sal e polímero são necessárias para formar duas fases, quando comparado com sistemas PEG 

+ sal. Desta maneira, a separação pode ser atrativa economicamente e reduzir o impacto 

ambiental. 

 Novamente, para os EOPOs, foi realizada uma prospecção científica. Os resultados 

estão mostrados na Figura 2.5, em que se verifica que por volta de 2005 os trabalhos de EOPOs 

em SABs tiveram o seu máximo de produção científica, com 8 artigos por ano. 

 

 

Figura 2.5. Artigos por ano e total de artigos presentes na literatura ao longo dos anos 
para SABs que utilizam EOPOs. 

 

2.1.4. Copolímeros bloco de EO e PO 

 

 Copolímeros de EO e PO em bloco possuem estrutura fixa ao invés da estrutura 

randômica dos EOPOs. Considerando os copolímeros triblocos, a simbologia comercial 

utilizada é PEO-PPO-PEO ou Pluronic® seguido de uma sigla como “L64” ou “F68”. 
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 Uma das características que torna a aplicação dos copolímeros tribloco atrativa em 

SABs visando à separação de biomoléculas é que Pluronics com diferentes tamanhos de PEO 

e PPO tendem a se agregar em solução aquosa, formando micelas com um núcleo de PPO 

(SVENSSON et al., 1995), facilitando a separação da molécula alvo. 

 SABs com copolímeros bloco são escassos na literatura. Alguns trabalhos podem 

ser citados, como o de Svensson et al. (1995), que estudaram o equilíbrio de fases de três 

copolímeros + dextrana + água a 5, 40 e 55 °C; Monteiro Filho et al. (2014) obtiveram dados 

de equilíbrio de fases para {diferentes PEO-PPO-PEO, EO20PO80 ou EO40PO60} + 

maltodextrinas + água a 25 e 35 °C; Martins et al. (2009) determinaram curvas binodais para 

os sistemas L35 + {citrato ou tartarato ou nitrato de sódio} + água a 10, 25 e 40 °C; Martins et 

al. (2010a) obtiveram dados de ELL para F68 + {sulfato de sódio ou zinco ou amônia ou lítio} 

+ água a 5, 15 e 25 °C; Lemos et al. (2010) determinaram linhas de amarração em três 

temperaturas para L35 + {carbonato de sódio, sucinato de sódio, acetato de sódio, citrato de 

amônio, ou sulfato de amônio} + água. 

 Dos trabalhos levantados na literatura para copolímeros de EO e PO, novamente foi 

realizada a prospecção científica mostrada para os outros três polímeros citados anteriormente. 

Até 2017, somente 16 artigos foram encontrados. A Figura 2.6 mostra o resultado da 

prospecção. 

 

 

Figura 2.6. Artigos por ano e total de artigos presentes na literatura ao longo dos anos 
para SABs que utilizam copolímeros bloco. 

 

 Verifica-se que na metade dos anos 90 inicia-se a produção científica sobre SABs 

com copolímeros bloco e que no fim da década passada esta produção atinge um pico e uma 

máxima inclinação, diferente da prospecção com PEG, por exemplo, que teve seu máximo no 

fim dos anos 90. 
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 Comparando todas estas prospecções realizadas, obtêm-se os gráficos da Figura 2.7. 

Nesta pode-se verificar que a literatura demanda um levantamento de mais dados para SABs 

que utilizem PPGs e/ou copolímeros bloco. 

 

 

Figura 2.7. Total de artigos publicados ao longo dos anos para SABs que utilizam PEGs, 
PPGs, EOPOs, copolímeros bloco. 

 

2.1.5. Características do diagrama de fases de SABs 

 

 Em SABs, a representação da composição das fases em equilíbrio e dos pontos de 

névoa é feita com diagrama em formato de triângulo retângulo, ao invés do convencional, de 

triângulo equilátero, utilizado em ELL de sistemas ternários. Por esta representação a fração do 

terceiro componente de um sistema ternário é obtida por diferença. 

 Considerando o exemplo mostrado na Figura 2.8, duas características, amplamente 

reportadas na literatura, baseadas na trigonometria, podem ser calculadas para uma linha de 

amarração de um SAB. 

 A primeira é o comprimento da linha de amarração (CLA), dado pela Equação 2.1, 

que calcula o tamanho da aresta hipotenusa (ZASLAVSKY, 1995): 

 

 𝐶𝐿𝐴 = √(𝑤1𝐹𝑆 − 𝑤1𝐹𝐼)2 + (𝑤2𝐹𝐼 − 𝑤2𝐹𝑆)2 (2.1) 

 

em que: 𝑤1𝐹𝑆, 𝑤1𝐹𝐼, 𝑤2𝐹𝐼 e 𝑤2𝐹𝑆 são as frações mássicas dos componentes 1 e 2 nas fases superior 

(sobrescrito FS) e inferior (sobrescrito FI), respectivamente. 
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Figura 2.8. Esquema de diagrama de fases em SABs. 

 

Em extração líquida, o CLA está relacionado com a seletividade de um solvente a um dado 

soluto, ou, se aplicado em SABs de polímero + sal, indica a quantidade de água relativa à 

quantidade de sal presente na fase rica em polímero e vice-versa para a fase rica em sal. 

 A segunda é a inclinação da linha de amarração (ILA), dada pela Equação 2.2 

(ZASLAVSKY, 1995): 

 

 𝐼𝐿𝐴 = 𝑤2𝐹𝐼 − 𝑤2𝐹𝑆𝑤1𝐹𝑆 − 𝑤1𝐹𝐼 (2.2) 

 

A ILA num SAB está relacionada com o coeficiente de distribuição de água nas fases em 

equilíbrio e, consequentemente, indica qual fase apresenta maior comportamento hidrofílico. 

 

2.2. PARTIÇÃO DE BIOMOLÉCULAS 

 

 A partição de biomoléculas em sistemas aquosos bifásicos é um método 

extremamente favorável para a recuperação e purificação de proteínas ou enzimas, já que, como 

as duas fases apresentam um alto teor de água, as condições são bastante amenas e não 

degradam nem prejudicam a biomolécula de interesse (ALBERTSSON, 1986). Essa partição é 

quantificada calculando-se o coeficiente de partição baseado na concentração (Kp) e/ou na 

atividade (Ke) no caso de enzimas (PEREIRA et al., 2003). As expressões de Kp e Ke estão 

mostradas na Equação 2.3: 
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 𝐾𝑝 = 𝑤𝑏𝑖𝑜𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎𝐹𝑎𝑠𝑒 1𝑤𝑏𝑖𝑜𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎𝐹𝑎𝑠𝑒 2  (2.3a) 

 𝐾𝑒 = 𝑎𝑏𝑖𝑜𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎𝐹𝑎𝑠𝑒 1𝑎𝑏𝑖𝑜𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎𝐹𝑎𝑠𝑒 2  (2.3b) 

 

em que: 𝑤𝑏𝑖𝑜𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎𝐹𝑎𝑠𝑒 1 , 𝑤𝑏𝑖𝑜𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎𝐹𝑎𝑠𝑒 2 , 𝑎𝑏𝑖𝑜𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎𝐹𝑎𝑠𝑒 1 , 𝑎𝑏𝑖𝑜𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎𝐹𝑎𝑠𝑒 2  são as frações mássicas e 

atividades (Umg-1) da biomolécula nas fases 1 e 2, respectivamente. 

 Geralmente, num SAB formado por polímero e sal, a fase 1 (superior) representa a 

fase rica em polímero e a fase 2 (inferior), a rica em sal (MARINI et al., 2011; PEREIRA et al., 

2003). 

 Conforme mostrado nas seções anteriores, é grande a quantidade de trabalhos sobre 

SABs e muitos deles foram aplicados na partição de proteínas, enzimas e outras biomoléculas. 

Alguns exemplos do que está reportado na literatura são mostrados na Tabela 2.1. 

 A partição de uma proteína depende de propriedades do sistema como, por 

exemplo, o tipo de polímero ou sal, a carga líquida, tamanho e hidrofobicidade da biomolécula, 

pH e temperatura (ALBERTSSON, 1986; NANDINI e RASTOGI, 2011). Nas subseções 

seguintes estes efeitos estão citados e revisados. E na última subseção são apresentadas algumas 

características das biomoléculas que foram estudadas neste trabalho. 

 

2.2.1. Efeito do polímero 

 

 Algumas propriedades como massa molar e composição (no caso dos copolímeros) 

podem causar efeito na partição de biomoléculas em SABs. 

 De acordo com Oliveira et al. (2007), o tamanho da cadeia do polímero afeta a 

partição de duas maneiras: mudando a composição das fases ou alterando o efeito do volume 

excluído. Por exemplo, fases formadas por polímeros de cadeia muito longa tendem a ser menos 

hidrofílicas, podendo solubilizar menos biomoléculas que apresentam afinidade com a água. 

Segundo Nandini e Rastogi (2011), um aumento na massa molar do PEG leva a uma redução 

no volume livre e como resultado as biomoléculas particionaram seletivamente para a fase rica 

em sal. Por outro lado, Forciniti e Hall (1991) mostram que o efeito da massa molar do polímero 

é importante somente para baixos valores desta. 
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levam seus contra-íons para a fase mais hidrofóbica e vice-versa. Além disso, íons com 

diferentes posições na série de Hofmeister proporcionam diferentes direcionamentos na 

partição das biomoléculas (PERSSON et al., 2000; SU e CHIANG, 2006; ZHANG e CREMER, 

2006). 

 Como exemplo, Su e Chiang (2006) compararam os íons citrato e sulfato na partição 

de lisozima. Citrato foi usado por não causar impacto no meio ambiente e o sulfato por sua 

capacidade de promover interações hidrofóbicas entre proteínas. Os autores verificaram que o 

emprego do íon sulfato resultou em maiores Ke que o citrato, indicando que a partição de 

lisozima sofre influência da hidrofobicidade das fases, uma vez que o íon sulfato é menos 

hidrofóbico que o citrato. 

 

2.2.3. Efeito da biomolécula 

 

 Propriedades da biomolécula como tamanho ou massa molar, forma, sítios 

específicos de ligação e, principalmente, hidrofobicidade de superfície (carga superficial) 

afetam a extensão da partição de acordo com os trabalhos de Nandini e Rastogi (2011) e Su e 

Chiang (2006). Abaixo são listados alguns exemplos de trabalhos nos quais estes efeitos foram 

estudados. 

 Sousa et al. (2009) compararam a partição de lisozima e conalbumina em sistemas 

de PEG + sais e mostraram que a conalbumina, por ter um tamanho maior que a lisozima, 

particionou para a fase rica em sal, enquanto que a lisozima solubilizou mais na fase rica em 

polímero. Os autores explicaram esse resultado por meio da entropia configuracional, em que 

a molécula que assume mais configurações distintas e, portanto, maior entropia, numa fase, 

tende a particionar para esta. 

 De acordo com Han e Lee (1997), a carga de superfície de materiais biológicos é 

um dos mais significantes fatores que afetam a partição destes. Os autores verificaram que o 

fato da albumina de soro bovino ser carregada negativamente em pH 7, faz a mesma solubilizar 

preferencialmente na fase carregada positivamente. A lisozima, por outro lado, é carregada 

positivamente e solubiliza na fase com predominância de íons negativos. 

 Shanbhag e Axelsson (1975) estudaram a influência da hidrofobicidade na partição 

de proteínas e peptídeos em sistemas com PEG + sulfato de magnésio. Os resultados indicam 

que proteínas como albumina de soro humano e β-lactoglobulina possuem maior 

hidrofobicidade que citocromo-c, por exemplo, particionando para a fase rica em polímero (o 

qual é mais hidrofóbico que o sal utilizado). Para o mesmo sistema, Eiteman e Gainer (1990) 
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mostraram que existe uma relação entre as interações hidrofóbicas e o coeficiente de partição 

de aminoácidos em SABs. 

 

2.2.4. Efeito do pH 

 

 O pH e a força iônica, num SAB, são utilizados como fatores para otimizar a 

separação de moléculas alvo. O pH pode ser ajustado convenientemente com o uso de íons que 

causam efeito tampão; geralmente é utilizado um valor de pH constante no estudo da separação 

de biomateriais (PERSSON et al., 2000; SILVA e MEIRELLES, 2001). 

 Dependendo do tipo de formadores de fase empregados, o efeito do pH sobre a 

região bifásica de um SAB vai ser maior ou menor. Segundo Tubío et al. (2009), que reportaram 

dados de copolímero + sal + água, a região de ELL tende a aumentar com o aumento do pH. 

Porém, segundo Fele e Fermeglia (1996), que investigaram o sistema PEG20000 + dextrana + 

água, o pH apresenta um pequeno efeito na composição das fases, mas afeta na partição das 

proteínas. 

 Su e Chiang (2006) reportaram dados que indicam esta influência do pH na partição 

de lisozima em sistema PEG + sal + água; segundo os autores há um aumento da afinidade da 

proteína pela fase rica em PEG com o aumento do pH, pois, conforme apontado por Forciniti e 

Hall (1991), as interações hidrofóbicas são mais fortes num pH próximo do ponto isoelétrico 

(pI) da biomolécula. Haghtalab et al. (2003) mostraram a influência do pH na partição de 

lisozima, indicando que, para o sistema PEG4000 + K2HPO4 + água a 25 °C, um aumento no pH 

causa um aumento no coeficiente de distribuição. Almeida et al. (1998) mostraram os dados 

ilustrados na Figura 2.9, em que se verifica o perfil da influência do pH na partição de BSA. 

 

 

Figura 2.9. Efeito do pH no coeficiente de partição de BSA – SABs com PEG8000 + HPS 
ou PEG1000 + HPS. (Fonte: ALMEIDA et al., 1998.) 
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 De maneira contrária ao citado acima, segundo Nandini e Rastogi (2011), em um 

SAB formado pot PEG6000 e Na2HPO4, um decréscimo no pH de 9 para 6 aumenta o coeficiente 

de partição da lipase de 0,25 para 0,92, enquanto reduz sua atividade de 31,45 para 14,62 U∙mg-

1, respectivamente, indicando que, além do efeito sobre a partição de biomoléculas, o pH pode 

afetar também a atividade de uma enzima após a sua separação. 

 

2.2.5. Efeito da temperatura 

 

 Segundo Oliveira et al. (2007), a temperatura pode mudar a distribuição de 

biomoléculas mudando o equilíbrio entre as fases ou afetando as interações entre as espécies. 

O trabalho de Zafarani-Moattar et al. (2004a) exemplifica o efeito da temperatura na região 

bifásica formada por um sistema PEG + citrato, em que o aumento da temperatura causa um 

aumento na região bifásica. Em sistemas EOPO + sal e PEG + sal, um aumento da temperatura 

causa um aumento da região bifásica (TUBÍO et al., 2006 e 2009). Por outro lado, em sistemas 

PEG + dextrana, o efeito da temperatura no ELL é desprezível, especialmente a baixas 

temperaturas e para elevadas massas moleculares (FORCINITI e HALL, 1991). Para 

copolímeros bloco, um aumento na temperatura está associado com um decréscimo na 

solubilidade do copolímero, o que implica no uso de menores quantidades de sal para que o 

sistema separe em duas fases com a mesma composição de polímero (HARAGUCHI et al., 

2004). 

 Assim, um aumento na temperatura causa um efeito na solubilidade dos formadores 

de fase, interferindo na composição das fases e, consequentemente, na partição de 

biomoléculas. 

 

2.2.6. Biomoléculas estudadas neste trabalho 

 

 Nas subseções seguintes estão mostradas algumas características e aplicações das 

biomoléculas utilizadas neste trabalho. 

 

2.2.6.1. Albumina de soro bovino 

 

 Albumina de soro bovino (BSA, na sigla em inglês) foi escolhida nesta pesquisa 

por ser uma proteína padrão para testes laboratoriais. Ela é fabricada por meio da separação do 
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plasma sanguíneo, utilizando-se técnicas de eletroforese e troca iônica (GIANCOLA et al., 

1997). 

 Algumas propriedades da BSA são: ponto isoelétrico igual a 4,9 (HAN e LEE, 

1997); volume específico aparente igual 0,733 cm³∙g-1 (25 °C) (GEKKO et al., 2009); e 

incremento no índice de refração (436 nm, 18 °C) igual a 0,1935 mL∙g-1 (SANO, 1988). 

 A BSA possui caráter hidrofílico, tende a se aglomerar em conjuntos 

macromoleculares e pode sofrer modificação da sua estrutura em SABs, nos quais pode também 

desnaturar se submetidas a temperaturas acima de 45 °C (BARONE et al., 1992; OLIVEIRA 

et al., 2007; SHANMUGAM e POLAVARAPU, 2004; FARAVASH et al., 2007). 

 

2.2.6.2. Lisozima 

 

 A lisozima tem muitas de suas propriedades biofísicas bem conhecidas (BLAKE et 

al.,2008) e foi escolhida para esta pesquisa por ser também comumente empregada em SABs. 

 Em larga escala esta enzima é produzida da clara do ovo e purificada pelo emprego 

de processos de cristalização, adsorção e cromatografia por troca iônica (DEMBCZYŃSKI e 

BIAŁAS, 2013). Uma das aplicações da lisozima é como agente anti-microbiano 

(DEMBCZYŃSKI et al., 2010), sendo utilizada na preservação de alimentos, sob diferentes 

condições físico-químicas, por meio da sua incorporação em materiais biopoliméricos 

(BAYARRI et al., 2014). 

 Lisozima tem pI entre 10,5 e 11 (HAN e LEE, 1997), volume molar aparente em 

água aproximadamente igual a 107 cm³∙mol-1 (25 °C) (ZIELENKIEWICZ e 

ZIELENKIEWICZ, 2005), incremento na densidade igual a 0,3032 (20 °C, pH 4,5 e 0,15 M 

NaCl) e no índice de refração igual a 0,20 mL∙g-1 (20 °C, pH 4,5) (FREDERICKS et al., 1994). 

 Alguns estudos com SABs indicam que esta proteína apresenta caráter hidrofílico, 

porém menor que o apresentado pela BSA (OLIVEIRA et al., 2007; SVENSSON et al., 1999). 

 

2.3. PROPRIEDADES TERMOFÍSICAS RELACIONADAS A SABs 

 

 De acordo com um levantamento realizado neste trabalho por meio da prospecção 

científica feita para os quatro polímeros estudados, conforme mostrado na Figura 2.10, 

verificou-se que a medida de propriedades termofísicas das fases em equilíbrio em SABs, com 

ou sem partição de enzimas, está presente numa minoria de artigos. Isto abriu caminho para um 

estudo termodinâmico de propriedades termofísicas importantes para a ciência dos SABs. 
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(a) PEGs (b) PPGs (c) EOPOs 

Figura 2.10. Porcentagem de trabalhos sobre SABs presentes na literatura sem medição 
de propriedades (área branca) e com a medição (área cinza). 

 

 Segundo Snyder et al. (1992), a determinação das propriedades termofísicas é 

necessária para o projeto de processos de extração baseados em SABs. Kroner et al. (1982) 

mostram a relação das propriedades físicas de um SAB formado por PEG e dextrana com 

variáveis de um processo de purificação de enzimas. Além disso, Sadeghi e Jamehbozorg 

(2009) apontam que as propriedades termodinâmicas de SABs formados por polímero + sal são 

necessárias para um entendimento fundamental da separação de fases e também para o 

desenvolvimento de modelos teóricos que visam à predição da distribuição de biomoléculas nas 

fases aquosas rica em sal e rica em polímero. 

 As propriedades comumente reportadas para as fases em equilíbrio num SAB e para 

as misturas que compõem o sistema ternário (polímero ou sal + água), são: densidade; 

viscosidade; índice de refração; velocidades do som e ultrassônica; atividade de água; 

condutividade térmica e calor de mistura (MALCOLM e ROWLINSON, 1957; 

CUNNINGHAME e MALCOLM, 1961; IDOUX et al., 1994; ZAFARANI-MOATTAR et al., 

1995, 2004b; ZAFARANI-MOATTAR e SALABAT, 1998; RAHBARI-SISAKHT et al., 

2003; SALABAT et al., 2004; SUN e TEJA, 2004; TAGHIZADEH et al., 2005; SALABAT e 

SADEGHI, 2007; SADEGHI e ZIAMAJIDI, 2007; SADEGHI e JAMEHBOZORG, 2009). 

Das propriedades de densidade e viscosidade resultam propriedades de volume e de 

compressibilidade (SADEGHI e JAMEHBOZORG, 2009). Além dessas, uma propriedade 

importante para o binário polímero + água também foi reportada, que é a temperatura em que 

ocorre o ponto de névoa e o sistema separa em duas fases (BAE et al., 1991; ELIASSI e 

PARACH, 2010; GALERA-GÓMEZ e GU, 1996; JOHANSSON et al., 1993) 

 Comentando alguns trabalhos, Zafarani-Moattar et al. (1995) determinaram 

propriedades volumétricas para os sistemas binários de PEGs + água e ternários de PEGs + sais 
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+ água; Sadeghi e Jamehbozorg (2009) realizaram um estudo das propriedades volumétricas e 

de viscosidade para sistemas com PPG400 e sais de fosfato. Com relação aos pontos de névoas 

e à temperatura consoluta inferior de solução (TCIS), Bae et al. (1991) encontraram 155,5 °C 

para o sistema PEG3350 + água; Johansson et al. (1993) verificaram que a solução aquosa de um 

EO50PO50 tem uma TCIS igual a 50 °C. 
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3. EXPERIMENTAL 

 

3.1. COMPOSTOS UTILIZADOS 

 

 Um total de 13 compostos foi utilizado neste trabalho, sendo eles sete polímeros, 

três sais, duas biomoléculas e água. Na Tabela 3.1 estes compostos estão listados juntamente 

com algumas propriedades e características. Em todos os experimentos os compostos foram 

utilizados conforme recebidos do fabricante. Pode-se verificar que o pH da água é de 6,5, uma 

vez que água destilada foi utilizada neste trabalho. 

 

3.2. EQUIPAMENTOS 

 

 Os principais equipamentos utilizados neste trabalho estão descritos brevemente 

abaixo. 

 

3.2.1. Densímetro 

 

 A medição da densidade das amostras líquidas foi realizada por meio de um 

densímetro Anton-Paar, modelo DMA 5000, equipado com um tubo em U vibrante. A precisão 

do equipamento é de 5×10-6 g∙cm-³ e a repetibilidade igual a 1×10-6 g∙cm-³. 

 

3.2.2. Refratômetro 

 

 As análises de índice de refração foram realizadas utilizando-se um refratômetro 

Mettler-Toledo, modelo RE 40 D. A precisão do equipamento é 1×10-4. A faixa de medição 

abrange de 1,32 a 1,70 e a faixa de temperatura é de 15 a 70 °C. 

 

3.2.3. Medidor de pH 

 

 Na Figura 3.1 está mostrado o pHmetro utilizado neste trabalho. É um aparato da 

marca Quimis, modelo Q-400a, com eletrodo de Ag combinado. A precisão do mesmo é de  

0,01. 
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Tabela 3.1. Compostos utilizados, sigla empregada, densidade e índice de refração a 20 °C, pureza e fornecedor. 

Composto Sigla 
20 °C 

(gcm-3) 
n pH 

Pureza 

(%) 
Fabricante 

  Exp. Lit. Exp. Lit. Exp.   

Água  0,998203 0,99826a 1,3330 1,3330a 6,50   

Ultraric®b PE 62 EO20PO80 1,037140  1,4568  6,07  Oxiteno 

Polietileno glicol Mn = 1000 PEG1000       Fluka 

Polietileno glicol Mn = 600 PEG600 1,128533 1,1271c 1,4680 1,468d 6,77  Oxiteno 

Polietileno glicol Mn = 400 PEG400 1,127720 1,126084e 1,4661 1,46683e 6,74  Oxiteno 

Polipropileno glicol Mn = 400 PPG400 1,009019 1,007771f 1,4479 1,4470g 5,60  Sigma-Aldrich 

Pluronic®h L-35 L35 1,062192  1,4602 1,4610g 8,03  Sigma-Aldrich 

Pluronic® L-64 L64 1,053320  1,4582 1,4600g 4,78  Sigma-Aldrich 

Sulfato de sódio NaSulf 2,32628 2,664i    ≥ 99,0 Merck 

Tartarato dissódico dihidratado NaTart 1,98957     ≥ 99,0 Sigma-Aldrich 

Citrato de sódio dibásico sesquihidrato NaCit 1,47237     99,0 Sigma-Aldrich 

Albumina de soro bovino BSA 1,31398 1,376j    ≥ 96,0 Sigma-Aldrich 

Lisozima da clara do ovo LIS 1,47418     99,0 Fluka 
a García-Abuín et al. (2011); b Polietilenoglicol-ran-polipropilenoglicol; c Trivedi et al. (2010); d Alfa Aesar (2016);.e Živković et al. (2013); f Sadeghi e 

Jamehbozorg (2009); g Dado pelo fabricante, h Polietilenoglicol-block-polipropilenoglicol-block-polietilenoglicol; i determinada a 25 °C (KRACEK e GIBSON, 

1929), j Sano (1988). 
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3.3.1. Propriedades termofísicas 

 

3.3.1.1. Densidade de sólidos 

 

 A densidade dos sólidos empregados nesta pesquisa foi determinada por meio de 

experimentos de adsorção por gravimetria, realizado numa balança de suspensão magnética, de 

maneira similar ao proposto por Dreisbach (2002) na determinação da densidade de carvão 

ativado. 

 Uma quantidade conhecida de sal foi colocada no suporte para amostra da BSM. O 

sistema sólido + suporte foi acoplado à câmara de adsorção. Uma jaqueta para circulação de 

água oriunda de um banho termostático Julabo F25 ME (precisão de  0,01 °C) foi também 

acoplada à câmara de adsorção. 

 Após esta etapa de preparo segue-se uma etapa de ativação, em que a amostra sólida 

é submetida à temperatura e pressão de interesse, a fim de se remover voláteis e umidade 

presentes na amostra sólida que possam interferir na etapa de adsorção. Neste trabalho as 

amostras foram ativadas a 20 °C e pressão de vácuo < 0,1 bar, resultante da atuação de uma 

bomba de vácuo de palhetas rotativas da marca Edwards, modelo RV12, durante um tempo de 

10 h. 

 Na sequência da etapa de ativação ocorre a de adsorção. O gás utilizado foi hélio. 

A temperatura foi igual a 20 °C e a faixa de pressão foi de 0,1 a 10 bar. O tempo para o sistema 

atingir o equilíbrio, ao passar de um ponto de pressão para outro, foi de no mínimo 27 min, em 

toda a faixa de pressão utilizada. 

 A densidade do sólido é obtida com a expressão de trabalho da BSM, dada pela 

Equação 3.1: 

 

 𝑚𝑒𝑥𝑝 = 𝑚𝑎 + 𝑚𝑠 + 𝑚𝑠𝑐 − 𝜌𝑔(𝑉𝑎 + 𝑉𝑠 + 𝑉𝑠𝑐) (3.1) 

 

em que: mexp é a massa indicada no display da BSM (g); ma é a massa de gás adsorvida na 

amostra de material sólido (g); ms é a massa de material sólido determinada após a etapa de 

ativação (g); msc é a massa do suporte para amostra sólida (g); g é a densidade do gás (gcm-3), 

determinada por meio da equação de estado de Peng e Robinson (1976); Va é o volume da fase 

adsorvida no material sólido (cm³); Vs é o volume do sólido adsorvente (cm³), com o qual é 
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determinada sua densidade, s, uma vez que s = ms∙Vs
-1; Vsc é o volume do suporte para amostra 

de sólido (cm³). 

 

3.3.1.2. Propriedades de misturas binárias: polímero + água 

 

 Densidade, índice de refração e pH foram medidos para diversas frações mássicas 

de polímero em água com o objetivo de se obter o perfil dessas propriedades em função da 

composição da mistura.  

 As misturas foram obtidas inserindo-se quantidades previamente estabelecidas de 

cada composto em béqueres e misturadas com agitação magnética até a solução formada se 

tornar homogênea. Desta solução, amostras foram coletadas e analisadas em triplicata, por 

densimetria e refratometria, na temperatura de interesse, a qual foi controlada internamente pelo 

equipamento de análise. Por outro lado, o pH foi medido a temperatura ambiente. 

 A medição destas propriedades tournou possível comparar a influência do tipo de 

polímero no valor da propriedade da solução aquosa. Além disso, das medições de densidade 

foram obtidos os valores do desvio da densidade () e, das medições de índice de refração, os 

relativos ao desvio do índice de refração (n), dados pela Equação 3.2: 

 

 ∆𝜃 = 𝜃 − ∑ 𝑤𝑖𝜃𝑖𝑛𝑐𝑜𝑚𝑝
𝑖=1  (3.2) 

 

em que: θ é o desvio da propriedade  – densidade (gcm-3) ou índice de refração – da mistura 

real em relação à mistura ideal; i é a propriedade do componente i puro; wi é a fração mássica 

do componente i na mistura; e ncomp indica o número de componentes no sistema. 

 A variação da densidade com a temperatura foi realizada para sistemas polímero + 

água de composição fixa. Estes dados foram utilizados para obtenção da expansividade térmica, 

dada pela Equação 3.3: 

 

 𝑇 = − 1𝜌 (∆𝜌(𝑇)∆𝑇 )𝑃 (3.3) 

 

em que: T é a expansividade térmica (°C-1);  é a densidade do sistema (gcm-3); T é a 

temperatura (°C); e P é a pressão (bar). 
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3.3.1.3. Propriedades de misturas binárias: sal + água 

 

 Densidade, índice de refração e pH também foram medidos para diversas misturas 

homogêneas de sal + água, com o objetivo de se determinar a variação dessas propriedades com 

o teor de sal na mistura. 

 Para as misturas binárias de sal e água, a obtenção das soluções homogêneas e 

medição das propriedades foram da mesma forma que para polímero e água. Com estas 

medições foi possível comparar a influência do tipo de sal na variação da propriedade da 

solução aquosa e estabelecer equações para determinar as composições de fases em equilíbrio. 

 Dados de densidade para sistemas sal + água foram utilizados para obtenção do 

volume molar aparente por meio da Equação 3.4 (OLIVEIRA et al., 2011): 

 

 𝑉𝑎𝑝 = 𝑀𝑠𝑎𝑙𝜌 + 1000𝑚 (𝜌𝑠 − 𝜌𝜌𝑠𝜌 ) (3.4) 

 

em que: Vap é o volume molar aparente (cm³mol-1); Msal é a massa molar do sal (g∙mol-1);  é 

a densidade do sistema (g∙cm-³); s é a densidade do solvente (g∙cm-³); neste caso a água; m é a 

molalidade da solução (mol∙kg-1); e o número 1000 é para adequação de unidades. 

 Dados de índice de refração paras as soluções salinas binárias foram utilizados para 

o cálculo da refratividade molar utilizando-se a relação de Lorentz-Lorenz (FRANCESCONI e 

OTTANI, 2007), mostrada na Equação 3.5: 

 

 𝑅𝑚 = (𝑛2 − 1𝑛2 + 2) (𝑥1𝑀1 + 𝑥2𝑀2𝜌 ) (3.5) 

 

em que: Rm é a refratividade molar da solução (cm³∙mol-1); n é o índice de refração; e xi é a 

fração molar do componente i na solução; e Mi é a massa molar (g∙mol-1) do componente i na 

solução. 

 Os dados de densidade, índice de refração e refratividade molar foram ajustados às 

Equações 3.6 a 3.8, supondo comportamento linear: 

 

 𝜌 = 𝐴𝜌 + 𝐵𝜌𝑤𝑠𝑎𝑙 (3.6) 
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 𝑛 = 𝐴𝑛 + 𝐵𝑛𝑤𝑠𝑎𝑙  (3.7) 

 𝑅𝑚 = 𝐴𝑅𝑚 + 𝐵𝑅𝑚𝑤𝑠𝑎𝑙 (3.8) 

 

em que: A (gcm-3), An e ARm (cm³mol-1) são os coeficientes lineares; B (gcm-3), Bn e ARm 

(cm³mol-1) são os coeficientes angulares, todos obtidos por regressão linear; e wsal é a fração 

mássica de sal na solução. 

 A mudança dos valores de densidade com a temperatura também foi determinada 

para sistemas sal + água de composição fixa e, por conseguinte, estes dados foram utilizados 

para obtenção da expansividade térmica, dada pela Equação 3.3. 

 

3.3.2. Pontos de névoa 

 

3.3.2.1. Sistemas binários polímero + água 

 

 Pontos de névoa em sistemas binários polímero + água foram determinados para se 

conhecer o diagrama de fases e a faixa de temperatura e composição em que estas misturas são 

homogêneas e, também, estudar a viabilidade do uso do copolímero num processo de 

termosseparação. 

 Quantidades conhecidas de polímero e água foram inseridas em células de 

equilíbrio e estas acopladas a um banho termostático e homogeneizadas com agitação 

magnética. A seguir, a temperatura do banho foi elevada a uma taxa de 0,033 °C∙min-1. No 

momento em que o sistema binário apresentou turbidez, a temperatura foi anotada e considerada 

como a temperatura do ponto de névoa. 

 Esta operação foi realizada para diversas composições de polímero em água, com a 

finalidade de avaliar a influência da fração mássica da mistura na temperatura em que ocorre 

formação de duas fases. 

 

3.3.2.2. Sistemas ternários polímero + sal + água 

 

 Para as misturas ternárias de polímero + sal + água, o método dos pontos de névoa 

foi usado para mapeamento da região heterogênea e determinação de equações que relacionam 

a variação de propriedades termofísicas ao longo da curva binodal. Estas medições 
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possibilitaram avaliar a influência conjunta do polímero e do sal no perfil da propriedade ao 

longo da binodal e quantificar o desvio da propriedade entre as fases em equilíbrio. 

 Neste trabalho, o método do ponto de névoa consistiu na adição, com uma seringa, 

de uma mistura binária homogênea de polímero + água em outra mistura binária homogênea de 

sal + água, presente no interior de uma célula de equilíbrio e vice-versa. Ambas as misturas têm 

composição e massa de cada componente adicionado conhecidas por pesagem. A temperatura 

do sistema no interior da célula também é conhecida. A Figura 3.4 esquematiza o método. 

 

 

Figura 3.4. Esquema do método dos pontos de névoa aplicado nesta pesquisa. 

 

 O ponto de névoa é caracterizado por surgimento de turbidez na mistura ternária. 

Uma vez atingido este ponto, mediu-se a densidade, o índice de refração e o pH para a maioria 

das misturas estudadas. 

 Segundo Tubío et al. (2009), diferentes equações podem ser usadas para representar 

os dados de pontos de névoa. Os próprios autores propuseram uma função sigmoidal (Equação 

3.9) para correlacionar os dados da binodal: 

 

 𝑤𝑝𝑜𝑙 = 𝑦0 + 𝑤01 + 𝑒−(𝑤𝑠𝑎𝑙−𝑥0𝑧0) (3.9) 

 

em que: wpol é a fração mássica de polímero na solução; e x0, y0, w0 e z0 são os parâmetros a 

determinar por ajuste dos dados experimentais. 

 Por outro lado, Merchuk et al. (1998) propuseram uma representação matemática 

da curva binodal de SABs conforme mostrado na Equação 3.10: 
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 𝑤𝑝𝑜𝑙 = 𝑀1exp(𝑀2𝑤𝑠𝑎𝑙0,5 + 𝑀3𝑤𝑠𝑎𝑙3 ) (3.10) 

 

em que: M1, M2 e M3 são parâmetros ajustáveis. 

 Neste trabalho, para os sistemas ternários polímero (1) + sal (2) + água (3) foram 

construídas curvas de calibração por meio do ajuste dos dados da variação da densidade e/ou 

índice de refração com a composição e da composição de um componente com a de outro, ao 

longo da curva binodal, conforme esquematizado pelas Equações 3.11 a 3.13: 

 

 𝑤1 = 𝑓𝑤1(𝜌, 𝑛) (3.11) 

 

 𝑤2 = 𝑓𝑤2(𝜌, 𝑛) (3.12) 

 

 𝑤2 = 𝑔𝑤2(𝑤1). (3.13) 

 

em que: w1 e w2 são as frações de polímero e sal, respectivamente; 𝑓𝑤1, 𝑓𝑤2  e 𝑔𝑤2 são as 

equações obtidas por regressão de dados de pontos de névoa, conforme proposto por Oliveira 

(2009). A garantia do uso destas equações está na correta determinação de cada ponto de névoa. 

A Equação 3.13 utilizada foi baseada no formato da Equação 3.10, difererindo desta no valores 

dos expoentes do termo wsal. 

 

3.3.3. Equilíbrio de fases 

 

3.3.3.1. Equilíbrio líquido-líquido 

 

 Os dados experimentais do equilíbrio líquido-líquido em sistemas contendo 

polímero + sal + água foram obtidos realizando-se as seguintes etapas: i) inseriu-se quantidades 

conhecidas por pesagem de cada composto dentro da célula de equilíbrio; ii) agitou-se 

magneticamente a mistura por um tempo de 3 h, para garantir bom contato entre as fases do 

sistema heterogêneo formado; iii) desligou-se a agitação e deixou-se as fases separar por 12 h, 

tempo necessário para atingir o equilíbrio, obtendo-se duas fases transparentes; iv) coletou-se 

amostras de cada fase em equilíbrio e mediu-se a densidade e o índice de refração; v) utilizou-
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se as equações apresentadas na Seção 3.3.2.2 para se determinar a composição de polímero e 

sal em cada fase; vi) determinou-se a composição de água por diferença. 

 

3.3.3.2. Partição de biomoléculas 

 

 Com as linhas de amarração dos sistemas ternários determinadas pelos dados de 

ELL e a região bifásica mapeada pela determinação dos pontos de névoa, foi realizada a partição 

de albumina de soro bovino e lisozima nos sistemas com PPG400 e L35, uma vez que, conforme 

será mostrado posteriormente na Seção 5.3, estes sistemas foram estudados utilizando-se três 

sais diferentes. Assim, com a adição da biomolécula, os sistemas passaram a ser quaternários. 

 O procedimento experimental da partição de biomoléculas é similar à do ELL. A 

exceção é que foram utilizadas soluções de composição conhecida de biomolécula em água, em 

vez de água pura. Três concentrações iniciais de biomolécula em água (C0) foram empregadas: 

1, 5 e 10 mg∙g-1; e foram utilizados três pontos de alimentação dentro da região bifásica, 

escolhidos de tal maneira que apresentaram diferentes frações mássicas de água e uma razão 

sal/polímero adequada para a formação de duas fases com volume suficiente para realização da 

coleta de amostras e análise das mesmas. Estas condições permitiram avaliar a influência da 

composição inicial de biomolécula e do teor de água da alimentação na partição de BSA e 

lisozima. 

 A quantificação da composição de biomolécula nas fases em equilíbrio foi realizada 

por meio da espectrofotometria, utilizando-se o espectrofotômetro descrito na Seção 3.2.4. Esta 

quantificação ocorreu da seguinte maneira, para: i) foram determinados dados experimentais de 

absorbância versus concentração para cada biomolécula utilizando-se 280 nm, conforme o 

trabalho de Haghtalab et al. (2003); ii) foi realizada a regressão linear destes dados e obtenção 

da curva de calibração para cada biomolécula, com base na Equação 3.14: 

 

 𝐴𝑈𝑉 = 𝐼 𝐶𝑏 (3.14) 

 

em que: AUV representa a absorbância na região do ultravioleta; I é a inclinação da curva obtida 

pelo ajuste linear (g·mg-1); e Cb é a concentração de biomolécula (mg·g-1); iii) após a separação 

das fases em ELL, amostras foram coletadas, analisadas e as curvas de calibração utilizadas 

para quantificar a composição de biomoléculas nestas amostras. Este método foi utilizado por 

diversos autores (WATANABE et al., 2009; PENG et al., 1995; FELE e FERMEGLIA, 1996; 

HUDDLESTON et al., 1996). Cabe ressaltar que não foi verificada absorbância para a água 
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nem para as soluções aquosas com sais ou polímeros utilizados na formação dos sistemas 

quaternários dentro da faixa de medição do equipamento (190 nm a 1100 nm). 
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4. MODELAGEM 

 

 A modelagem realizada neste trabalho foi aplicada para correlacionar os dados dos 

sistemas binários {polímero ou sal} + água e os dados de ELL obtidos para os sistemas 

ternários. 

 

4.1. MODELO DE REDLICH-KISTER 

 

 Os dados de desvio das propriedades, obtidos conforme mostrado na Seção 3.3.2.1, 

foram submetidos à modelagem ou ajuste com a expressão de Redlich-Kister (ZHANG et al., 

2011), mostrada para binários pela Equação 4.1: 

 

 ∆𝜃 = 𝑤𝑖(1 − 𝑤𝑖) ∑ 𝐴𝑝(2𝑤𝑖 − 1)𝑝𝑝
𝑝=0  (4.1) 

 

em que: Ap representa os parâmetros ajustáveis (com unidade dependente da propriedade); e p 

é um expoente da equação. 

 Os parâmetros Ap foram encontrados por regressão com o software Microcal 

Origin® 9.0. 

 

4.2. MODELO DE REDLICH-MEYER 

 

 Os dados obtidos de volume molar aparente, conforme descrito na Seção 3.3.1.3, 

foram modelados com a expressão de Redlich e Meyer (1964), mostrada pela Equação 4.2: 

 

 𝑉𝑎𝑝 = 𝑉𝑎𝑝0 + 𝑆𝑣√𝑚 + 𝑏𝑣𝑚 (4.2) 

 

em que: 𝑉𝑎𝑝0  é o volume molar aparente à diluição infinita (cm³∙mol-1); Sv é um parâmetro que 

está relacionado com a carga dos íons salinos (kg0,5 cm³∙mol-1,5); bv é um parâmetro empírico 

(kg cm³∙mol-2). Os parâmetros desta equação, 𝑉𝑎𝑝0 , Sv e bv  foram encontrados por regressão com 

o software Microcal Origin® 9.0. 
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4.3. MODELO NRTL EM FRAÇÃO MÁSSICA 

 

 De uma forma geral, o equilíbrio de fases é representado pela condição de 

isofugacidade, ou seja, as fugacidades de cada um dos componentes nas fases em equilíbrio 

deve ser a mesma. Esta condição pode ser representada para duas fases pela Equação 4.3: 

 

 𝑓𝑖𝛼 = 𝑓𝑖𝛽 (4.3) 

 

em que: 𝑓𝑖𝛼 e 𝑓𝑖𝛽 são as fugacidades do componente i nas fases  e , respectivamente. 

 As fugacidades são geralmente representadas pelo coeficiente de fugacidade 

quando há uma fase vapor envolvida ou pelo coeficiente de atividade quando a fase em questão 

é líquida, na chamada abordagem assimétrica ou gamma-phi. No caso do equilíbrio líquido-

líquido, em que as duas fases envolvidas são líquidas, o estado padrão ou de referência é o 

componente puro na pressão e temperatura do sistema de maneira que a relação de 

isofugacidade se transforma em uma relação de isoatividade, mostrada na Equação 4.4: 

 

 𝑥𝑖𝛼𝛾𝑖𝛼 = 𝑥𝑖𝛽𝛾𝑖𝛽 (4.4) 

 

em que: 𝑥𝑖𝛼, 𝑥𝑖𝛽, 𝛾𝑖𝛼, 𝛾𝑖𝛽 são a fração molar e o coeficiente de atividade, respectivamente, do 

componente i nas fases  e . 

 Para calcular o coeficiente de atividade, existe na literatura uma série de modelos 

termodinâmicos, baseados na energia de Gibbs em excesso; alguns são completamente 

empíricos, como os modelos de Margules ou Van Laar (PRAUSNITZ et al., 1986); outros 

incorporam o conceito da composição local, como os modelos de Wilson (1964) e NRTL (non 

random, two liquid) (RENON e PRAUSNITZ, 1968); outros têm alguma base teórica na 

Mecânica Estatística, como UNIQUAC (ABRAMS e PRAUSNITZ, 1975); por último, alguns 

utilizam a ideia da contribuição de grupos, como UNIFAC (FREDENSLUND et al., 1975, 

1977) ou ASOG (DERR e DEAL, 1969; KOJIMA e TOCHIGI, 1979). 

 Neste trabalho foi utilizado o modelo NRTL em frações mássicas, conforme 

descrito por Sé e Aznar (2002b), De acordo com os autores e com Oishi e Prausnitz (1978), 

frações molares não são adequadas para sistemas poliméricos, por que a fração molar de um 

polímero é uma quantidade muito pequena devido à sua elevada massa molar. 
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 O NRTL utiliza o conceito da composição local para expressar a dependência do 

coeficiente de atividade com a composição. O modelo considera que as moléculas presentes em 

um sistema líquido não se encontram aleatoriamente distribuídas, mas que existe uma certa 

ordem (não aleatoriedade). Esta não aleatoriedade, que é fruto das interações existentes entre 

as moléculas, provoca o surgimento de regiões com composição diferente da composição global 

do sistema; daqui a expressão “composição local” (RENON e PRAUSNITZ, 1968). As 

equações do modelo NRTL aplicado para frações mássicas utilizadas para o cálculo do 

coeficiente de atividade em sistemas multicomponentes são mostradas nas Equações 4.5 a 4.7: 

 

 𝑙𝑛𝛾𝑖 = ∑ (𝜏𝑗𝑖𝐺𝑗𝑖𝑤𝑗𝑀𝑗 )𝑗∑ (𝐺𝑗𝑖𝑤𝑗𝑀𝑗 )𝑗 + ∑ { 𝐺𝑗𝑖𝑤𝑗𝑀𝑗 ∑ (𝐺𝑘𝑗𝑤𝑘𝑀𝑘 )𝑘 [𝜏𝑖𝑗 − ∑ (𝜏𝑘𝑗𝐺𝑘𝑖𝑤𝑘𝑀𝑘 )𝑘∑ (𝐺𝑘𝑗𝑤𝑘𝑀𝑘 )𝑘 ]}𝑗  (4.5) 

 

 𝜏𝑖𝑗 = ∆𝑔𝑖𝑗𝑅𝑇 = 𝐴0.𝑖𝑗 + 𝐴1,𝑖𝑗𝑇         (𝜏𝑖𝑗 ≠ 𝜏𝑗𝑖) (4.6) 

 

 𝐺𝑖𝑗 = 𝑒𝑥𝑝(−𝛼𝑖𝑗𝜏𝑖𝑗)         (𝛼𝑖𝑗 = 𝛼𝑗𝑖) (4.7) 
 

em que: gij e gji estão relacionados à energia característica da interação entre as moléculas 

do tipo i e j (Jmol-1); o parâmetro ij está relacionado com o grau de ordem (ou não 

aleatoriedade) do sistema e, conforme Renon e Prausnitz (1969), foi considerado fixo e igual a 

0,3, neste trabalho; e R é a constante universal dos gases (8,314 Jmol-1K-1). 

 Este modelo apresenta três parâmetros ajustáveis para cada par binário (gij, gji e 

ij). Estes três parâmetros podem ser estimados a partir de dados experimentais, minimizando-

se uma de várias funções objetivo possíveis, por vários métodos numéricos de minimização. 

Neste trabalho, o Método Simplex Modificado (NELDER e MEAD, 1965) foi utilizado para 

minimizar a função objetivo baseada na concentração, F, dada pela Equação 4.8, similar à 

proposta por Sørensen et al. (1979): 

 

 𝐹 = ∑ ∑ ∑ {(𝑤𝑖𝑗𝑘𝛼,𝑐𝑎𝑙𝑐 − 𝑤𝑖𝑗𝑘𝛼,𝑒𝑥𝑝)2 + (𝑤𝑖𝑗𝑘𝛽,𝑐𝑎𝑙𝑐 − 𝑤𝑖𝑗𝑘𝛽,𝑒𝑥𝑝)2}𝐶𝑘−1
𝑖

𝑁𝑘
𝑗

𝐷
𝑘  (4.8) 

 

em que: D é o número total de sistemas; Nk é o número de linhas de amarração em cada sistema 

k; Ck é número componentes em cada sistema k; 𝑇𝑗𝑘𝑐𝑎𝑙𝑐 e 𝑇𝑗𝑘𝑒𝑥𝑝 são as temperaturas calculada e 
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experimental (K), respectivamente, para a linha de amarração j no sistema k; 𝑤𝑖𝑗𝑘𝛼,𝑐𝑎𝑙𝑐 e 𝑤𝑖𝑗𝑘𝛼,𝑒𝑥𝑝 

são as frações mássicas calculada e experimental, respectivamente, do componente i, na fase , 

na linha de amarração j, no sistema k; 𝑤𝑖𝑗𝑘𝛽,𝑐𝑎𝑙𝑐 e 𝑤𝑖𝑗𝑘𝛽,𝑒𝑥𝑝 são as frações mássicas calculada e 

experimental, respectivamente, do componente i, na fase , na linha de amarração j, no sistema 

k. 

 Com os parâmetros do modelo NRTL estimados por minimização da função 

objetivo, F, os dados experimentais podem ser correlacionados, fazendo cálculos flash líquido-

líquido; as composições calculadas podem ser comparadas com as composições experimentais, 

para cada sistema k, por meio do desvio médio quadrático, dado pela Equação 4.9: 

 

 ∆𝑤 = 100√∑ ∑ [(𝑤𝑖𝑗𝛼,𝑒𝑥𝑝 − 𝑤𝑖𝑗𝛼,𝑐𝑎𝑙𝑐)2 + (𝑤𝑖𝑗𝛽,𝑒𝑥𝑝 − 𝑤𝑖𝑗𝛽,𝑐𝑎𝑙𝑐)2]𝐶𝑘𝑖𝑁𝑘𝑗 2𝑁𝑘𝐶𝑘  
(4.9) 

 

em que: w é o desvio médio quadrático. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 Os resultados obtidos neste trabalho foram divididos em quatro partes, de acordo 

com o tipo do sistema: 

i) sistemas monocomponente; 

ii) sistemas binários – {polímero ou sal} + água; 

iii) sistemas ternários – polímero + sal + água; 

iv) sistemas quaternários – partição de biomoléculas. 

 Para os sistemas monocomponente foram determinadas as propriedades 

termofísicas densidade e índice de refração (dos compostos líquidos). Para os sistemas binários 

foram mensuradas as propriedades físicas, dados de ponto de névoa para polímero + água. Os 

resultados para os sistemas ternários também envolvem propriedades termofísicas, pontos de 

névoa e equilíbrio de fases (ELL). Já os quaternários estão baseados na determinação do 

coeficiente de partição das biomoléculas (BSA e LIS). 

 Nas seções abaixo estão mostrados os resultados obtidos para cada tipo de sistema, 

seguidos de discussão embasada na literatura existente até o momento. 

 

5.1. SISTEMAS MONOCOMPONENTE 

 

 Os resultados obtidos para os sistemas monocomponente estudados referem-se às 

medições das propriedades físicas dos compostos puros utilizados neste trabalho, já mostradas 

na Tabela 3.1 (Seção 3.1). Entretanto, no que se refere à determinação da densidade de sólidos, 

este trabalho é pioneiro para sais e biomoléculas utilizando-se a técnica do volume de hélio 

(DREISBACH et al., 2002). 

 Conforme descrito na Seção 3.3.1.1, na etapa de adsorção por injeção de hélio, 

mede-se massa experimental em cada valor de pressão. Com o aumento de pressão, tem-se o 

aumento de densidade. Conforme mostrado na Figura 5.1, verifica-se que o efeito da densidade 

do gás na massa experimental é linear e inversamente proporcional. Esta linearidade ao longo 

de todos os pontos experimentais indica que hélio não adsorve e que o único efeito sobre o 

material é o do empuxo. 
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(a) NaSulf (b) NaTart 

  
(c) NaCit (d) BSA 

 
(e) LIS 

Figura 5.1. Variação da massa experimental (mexp) com a densidade de cada sistema. 

 

 Assim, rearranjando-se a equação de trabalho (Equação 3.1) e considerando que ma 

= Va = 0 (uma vez que hélio não adsorve), tem-se: 

 

 𝑚𝑒𝑥𝑝 = (𝑚𝑠 + 𝑚𝑠𝑐) −  𝜌(𝑉𝑠 + 𝑉𝑠𝑐) (5.1) 
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 Por meio da Equação 5.1 obtém-se a massa (ms) e o volume (Vs) do material 

utilizando-se, respectivamente, os valores do coeficiente linear (ms + msc) e do coeficiente 

angular (Vs + Vsc) mostrados na Tabela 5.1. Os valores de msc e Vsc são previamente conhecidos 

para cada balança de suspensão magnética e, neste trabalho, estes valores são 4,61105 g e 

0,57748 cm³, respectivamente. 

 Dividindo-se ms por Vs obtém-se a densidade do material, s, mostrada na Tabela 

3.1, como parte da seção experimental em que foram listadas as propriedades dos compostos 

utilizados e, na Tabela 5.1, novamente, para melhor entendimento do procedimento de cálculo. 

 

Tabela 5.1. Resultados dos experimentos realizados para obtenção das densidades dos 
sólidos utilizados neste trabalho. 

 {ms + msc} 

(g) 
106σ  

{Vs + Vsc} 

(cm³) 
103σ R2 

ms 

(g) 

Vs 

(cm³) 

s 

(g∙cm-³) 

NaSulf 4,81115 6,35 0,66350 6,63 0,999 0,20010 0,08602 2,32628 

NaTart 4,86896 5,94 0,71214 6,21 0,999 0,26791 0,13466 1,98957 

NaCit 4,94445 4,45 0,80392 4,65 0,999 0,33340 0,22644 1,47237 

BSA 4,89995 4,78 0,79735 4,78 0,999 0,28890 0,21987 1,31398 

LIS 4,95848 4,32 0,81316 5,50 0,999 0,34743 0,23568 1,47418 

 

 Contudo conclui-se que a densidade dos sais diminui na ordem inversa de suas 

massas molares, NaSulf > NaTart > NaCit, e a das biomoléculas na ordem LIS > BSA. 

 A importância industrial desses resultados reside na operação de manuseio e 

empacotamento durante a sua produção. Por exemplo, conhecendo-se a densidade estima-se o 

tamanho dos pacotes (bag-size) a serem usados. Pacotes vazios são comumente carregados 

comprimidos, de maneira a obter uma alta densidade de carga. De acordo com Perry e Green 

(1999), o ponto inicial na determinação do bag-size é a massa ou o volume de sólido a ser 

transportado e sua densidade. 

 

5.2. SISTEMAS BINÁRIOS 

 

 Os resultados para os sistemas binários são derivados do estudo de misturas entre 

{polímero ou sal} + água, uma vez que este é o principal componente de SABs. Nas subseções 

seguintes estão mostrados os resultados para polímero + água e sal + água. 
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5.2.1. Polímero + água 

 

 Os sistemas binários de polímero + água foram estudados para os seguintes 

polímeros: EO20PO80, PEG1000, PEG600, PEG400, PPG400, L35, L64. A Tabela 5.2 mostra as 

propriedades que foram determinadas para cada sistema binário. 

 

Tabela 5.2. Propriedades abordadas no estudo das misturas binárias de polímero + água 
Parte Propriedades EO20PO80 PEG1000 PEG600 PEG400 PPG400 L35 L64 

1 

ρ vs. w        

n vs. w        

pH vs. w        

2 Pontos de névoa        

3 α vs. T        

 

 Conforme mostrado na Tabela 5.2, os resultados para estes sistemas binários foram 

divididos em três partes, as quais estão mostradas e discutidas abaixo. 

 

5.2.1.1. Parte 1: , n e pH versus fração mássica 

 

 Na primeira parte dos resultados para o binário polímero + água foram 

determinados os perfis de densidade, índice de refração e pH em função da fração mássica de 

polímero na solução. Perfis de densidade e índice de refração para este tipo de sistema já 

existem na literatura para outros polímeros (ZHANG et al., 2011; RAHBARI-SISAKHT et al., 

2003), porém para o perfil do pH, como tratado neste trabalho, até o momento não existem 

dados reportados na literatura. 

 Nas Tabelas 5.3 a 5.9 estão mostrados os resultados obtidos para a densidade, o 

índice de refração e o pH ao longo da fração mássica para sistemas polímero + água com os 

polímeros utilizados neste trabalho. 

 Os resultados presentes nas Tabelas 5.3 a 5.9, exceto para Tabela 5.4, pois o 

PEG1000 é sólido à temperatura de 20 °C, foram utilizados no cálculo do desvio da densidade e 

índice de refração,  e n, respectivamente, utilizando-se a Equação 3.2. 
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Tabela 5.3. Densidade, índice de refração e pH para EO20PO80 (1) + água (2) a 20 °C. 
w1 ρ(g∙cm-3) n pH 

0,0514 1,004381 1,3403 4,20 

0,0997 1,010053 1,3473 3,77 

0,2011 1,021634 1,3618 3,70 

0,2937 1,029095 1,3748 3,75 

0,3917 1,035143 1,3878 3,86 

0,4872 1,039958 1,4007 4,03 

0,5932 1,044468 1,4146 4,31 

0,7865 1,048462 1,4385 5,35 

0,8868 1,046181 1,4493 5,94 

 

Tabela 5.4. Densidade, índice de refração e pH para PEG1000 (1) + água (2) a 20 °C. 
w1 ρ(g∙cm-3) n pH 

0,0493 1,006421 1,3395 5,68 

0,0998 1,014976 1,3464 5,6 

0,1500 1,023720 1,3535 5,75 

0,2000 1,032668 1,3606 5,83 

0,2500 1,041721 1,3679 5,94 

0,3050 1,051965 1,3761 6,15 

0,3527 1,061075 1,3834 6,32 

0,4015 1,070239 1,3909 6,55 

0,4482 1,078669 1,3980 6,8 

0,5007 1,087985 1,4066 7,08 

0,5497 1,096160 1,4136 7,29 

0,5958 1,103134 1,4205 7,55 

0,6493 1,110085 1,4280 7,81 

0,7002 1,115540 1,4352 8,01 

0,7466 1,119491 1,4413 8,21 

0,7994 1,122648 1,4481 8,5 
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Tabela 5.5. Densidade, índice de refração e pH para PEG600 (1) + água (2) a 20 °C. 
w1 ρ(g∙cm-3) n pH 

0,0524 1,007007 1,3400 3,59 

0,1002 1,015016 1,3463 3,4 

0,1533 1,024176 1,3536 3,38 

0,1998 1,032322 1,3601 3,42 

0,2522 1,041825 1,3676 3,5 

0,3004 1,050673 1,3746 3,64 

0,3526 1,060293 1,3823 3,94 

0,3999 1,069042 1,3895 4,12 

0,4494 1,078212 1,3970 4,3 

0,4962 1,086182 1,4042 4,5 

0,5499 1,094945 1,4123 4,75 

0,6017 1,103061 1,4199 5,04 

0,6486 1,109056 1,4265 5,29 

0,6974 1,114738 1,4333 5,61 

0,7496 1,119583 1,4400 5,85 

0,8001 1,123239 1,4465 6,07 

0,8484 1,125571 1,4521 6,3 

0,9000 1,127192 1,4581 6,5 

0,9482 1,128046 1,4633 6,7 

 

Tabela 5.6. Densidade, índice de refração e pH para PEG400 (1) + água (2) a 20 °C. 
w1 ρ(g∙cm-3) n pH 

0,0931 1,015564 1,3458 2,65 

0,1850 1,033572 1,3591 2,58 

0,2823 1,053152 1,3738 2,65 

0,3736 1,071541 1,3878 2,82 

0,4619 1,086807 1,4022 3,91 

0,5608 1,104314 1,4182 4,38 

0,6540 1,113538 1,4327 5,88 

0,7464 1,121593 1,4452 6,3 

0,8345 1,125837 1,4561 6,65 
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Tabela 5.7. Densidade, índice de refração e pH para PPG400 (1) + água (2) a 20 °C. 
w1 ρ(g∙cm-3) n pH 

0,0993 1,007331 1,3468 6,18 

0,1977 1,016920 1,3610 5,4 

0,2954 1,025724 1,3753 4,72 

0,3934 1,032601 1,3890 4,62 

0,4956 1,036858 1,4029 4,65 

0,5858 1,037947 1,4139 4,73 

0,6871 1,036792 1,4257 4,81 

0,7826 1,032265 1,4353 5,03 

0,8795 1,024517 1,4428 5,6 

 

Tabela 5.8. Densidade, índice de refração e pH para L35 (1) + água (2) a 20 °C. 
w1 ρ(g∙cm-3) n pH 

0,1049 1,012566 1,3482 4,81 

0,2006 1,026281 1,3626 4,54 

0,2891 1,038857 1,3762 4,58 

0,3928 1,052070 1,3919 4,63 

0,4845 1,060462 1,4052  

0,5976 1,067165 1,4213 5,66 

0,6877 1,070371 1,4326  

0,7631 1,070988 1,4409 7,00 

0,8518 1,069835 1,4508 7,70 

 

Tabela 5.9. Densidade, índice de refração e pH para L64 (1) + água (2) a 20 °C.  
w1 ρ(g∙cm-3) n pH 

0,1006 1,010850 1,3470 3,39 

0,1998 1,023534 1,3613 3,35 

0,2980 1,033924 1,3746 3,31 

0,4035 1,042039 1,3885 3,38 

0,6997 1,060432 1,4243 3,54 

0,7987 1,063781 1,4360 3,58 

0,8985 1,063700 1,4469 5,04 
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 Na sequência, os valores de  e n foram submetidos a ajustes com a equação de 

Redlich-Kister (Equação 4.1). Esses resultados experimentais e calculados estão graficados nas 

Figuras 5.2 a 5.6. Os parâmetros da equação de Redlick Kister para os desvios da propriedade 

em função da fração mássica estão mostrados na Tabela 5.10. 

 

  

(a) EO20PO80 + água (b) PEG600 + água 

  

(c) PEG400 + água (d) PPG400 + água 

  

(e) L35 + água (f) L64 + água 

Figura 5.2. Densidade experimental (■), ideal (- - -) e calculada por Redlich-Kister (▬) 
para misturas de polímero (1) + água (2) estudadas neste trabalho a 20 °C. 
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Tabela 5.10. Parâmetros da equação de Redlich-Kister para os desvios de densidade e 
índice de refração de sistemas polímero + água estudados neste trabalho. 

Propriedade Polímero A0 A1 A2 A3 A4 

 

(gcm-3) 

EO20PO80 0,09134 0,0106 0,06011 0,02649 -0,04102 

PEG600 0,09411 0,07919 -0,00923 -0,03764 -0,00542 

PEG400 0,12441 0,06204 -0,05196 -0,02376 0,02714 

PPG400 0,13246 0,03266 -0,0129 0,02926 0,01271 

L35 0,12607 0,02198 -0,0413 0,02606 0,02615 

L64 0,09096 0,01335 0,06926 0,07192 -0,02183 

n 

EO20PO80 0,02961 0,01479 0,0196 0,02014 0,00448 

PEG600 0,01702 0,03114 -0,00316 -0,00855 0,00963 

PEG400 0,03524 0,05659 0,02409 0,00266 0,00496 

PPG400 0,0510 0,0291 0,0064 0,0174 0,0081 

L35 0,04413 0,0292 -0,00395 0,01423 0,02177 

L64 0,01928 -0,00495 0,00415 0,00845 -0,01492 

 

 Na Figura 5.2 estão mostrados os perfis de densidades para os polímeros estudados; 

exceção, como dito anteriormente, para o PEG1000, pois este é sólido na temperatura estudada e 

não teve sua densidade determinada. Estão graficadas as curvas experimentais obtidas, as 

calculadas por Redlich-Kister e as curvas relativas ao comportamento ideal da solução polímero 

(1) + água (2), em que ρ = 0 e  é uma combinação linear das frações mássicas da mistura ( 

= 1w1 + 2w2), em que 1 e 2 são as densidades do componentes 1 e 2 puros, respectivamente. 

 A comparação das curvas presentes na Figura 5.2 está mostrada na Figura 5.3, na 

qual se verifica que o efeito do polímero no comportamento da densidade das misturas decresce 

na ordem: PEG400 > PEG1000 ≈ PEG600 > L35 > L64 > EO20PO80 > PPG400 (Figura 5.3a). Aqui 

os resultados para PEG1000 são mostrados, pois a curva da Figura 5.3a não necessita da 

informação da densidade do composto puro para ser determinada. 

 Na Figura 5.3b, o efeito destes compostos no desvio da densidade apresenta ordem 

diferente da Figura 5.3a. Tomando como referência a fração mássica de polímero igual a 0,5, a 

ordem, calculada por Redlich-Kister, é a seguinte: PPG400 (0,033 g∙cm-³) > L35 ≈ PEG400 (0,031 

g∙cm-³) > PEG600 (0,024 g∙cm-³) > EO20PO80 ≈ L64 (0,023 g∙cm-³). Entre parênteses estão os 

valores dos desvios da densidade. 

 Com base nestes resultados, verifica-se que a interação entre PPG400 e água é a mais 

forte entre os polímeros estudados. Isto pode ser explicado com base nos dados de volume 

excedente reportados por Sadeghi e Jamehbozorg (2009), em que as interações moleculares 
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entre o átomo de hidrogênio da água e o oxigênio do PPG400 diminuem o volume excedente, ou 

aumentam o desvio da densidade. 

 

(a) Curvas de densidade (b) Curvas de desvio da densidade 

Figura 5.3. Comparação entre densidades e desvios da densidade para os sistemas 
polímero (1) + água (2) estudados neste trabalho a 20 °C: símbolos, experimental; linhas, 

Redlich-Kister. 

 

 Na Figura 5.4 estão mostrados os perfis de índice de refração para as misturas 

polímero + água. Estão graficados os perfis experimentais obtidos, os calculados por Redlich-

Kister e os perfis do comportamento ideal da solução polímero (1) + água (2), em que n = 0 e 

n, de maneira análoga à densidade, é uma combinação linear das frações mássicas da mistura 

(n = n1w1 + n2w2), em que n1 e n2 são os índices de refração dos componentes 1 e 2 puros, 

respectivamente. Para os sistemas estudados verifica-se que, com relação ao índice de refração, 

as soluções aquosas destes polímeros se comportam próximas da solução ideal. 

 A comparação das curvas presentes na Figura 5.4 está mostrada na Figura 5.5, na 

qual se verifica que o tipo do polímero não afeta substancialmente o perfil do índice de refração 

das misturas até frações mássicas próximas de 0,40 (Figura 5.5a). Isto está de acordo com o 

trabalho de Ho-Gutierrez et al. (1994), que mostraram que para o sistema PEG1000 + água a 25 

°C, até frações mássicas de 0,40, as soluções têm comportamento linear do índice de refração. 

 Na Figura 5.5b, o efeito destes compostos no desvio do índice de refração apresenta 

diferenças dependendo do tipo de polímero. Novamente tomando como referência a fração 

mássica de polímero igual a 0,5, a ordem os efeitos, calculada por Redlich-Kister, é a seguinte: 

PPG400 (0,013) > L35 (0,011) > PEG400 (0,009) > EO20PO80 (0,007) > L64 (0,005) > PEG600 

(0,004). Entre parênteses estão os valores dos desvios do índice de refração. 
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,   

(a) EO20PO80 + água (b) PEG600 + água 

  

(c) PEG400 + água (d) PPG400 + água 

  

(e) L35 + água (f) L64 + água 

Figura 5.4. Índice de refração experimental (■), ideal (- - -) e calculado por Redlich-
Kister (▬) para misturas de polímero (1) + água (2) estudadas neste trabalho a 20 °C. 
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(a) Curvas de índice de refração (b) Curvas de desvio do índice de refração 

Figura 5.5. Comparação entre índices de refração e desvios do índice de refração para os 
sistemas polímero (1) + água (2) estudados neste trabalho a 20 °C: símbolos, 

experimental; linhas, Redlich-Kister. 

 

 Estes resultados podem servir como base para estudos mais aprofundados sobre a 

polarizabilidade de soluções poliméricas, uma que vez que esta propriedade está relacionada 

com a refratividade molar (Rm), que por sua vez depende do índice de refração (PACÁK, 1989; 

REED III, 1959). 

 Na Figura 5.6 são mostrados os resultados obtidos para o perfil do pH ao longo da 

composição das soluções polímero + água à temperatura ambiente. Para os sete polímeros 

estudados, todas as soluções aquosas apresentam um pH mínimo, situado em frações mássicas 

de polímero menores que 0,4. 

 

 

Figura 5.6. pH para misturas polímero (1) + água (2) estudadas neste trabalho a 20 °C. 
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5.2.1.2. Parte 2: pontos de névoa 

 

 Na segunda parte do estudo com polímeros + água, foram determinados os pontos 

de névoas para a mistura com três polímeros: EO20PO80, PPG400 e L35. A partir da determinação 

dos pontos de névoas pode-se estimar a TCIS, ou seja, a menor temperatura em que uma mistura 

polímero + água separa em duas fases. Na Figura 5.7 e nas Tabelas 5.11 a 5.13 estão mostrados 

os resultados desta subseção. 

 

 

Figura 5.7. Pontos de névoa para misturas polímero (1) + água (2) estudadas neste 
trabalho: *, PPG400; ▲, L35; ■, EO20PO80; □, pontos de límpido para EO20PO80. As 

linhas somente conectam os pontos para facilitar a visualização. 

 

Tabela 5.11. Pontos de névoas para as misturas EO20PO80 (1) + água (2) estudadas neste 
trabalho. 

w1 Tnévoa,1 (°C) Tlímpido (°C) Tnévoa,2 (°C) 
0,0254 25,0   

0,0540 24,0   

0,0597 24,0   

0,0699 24,0   

0,0790 22,0 32,0 34,0 

0,0896 22,0 29,0 36,0 

0,1112 21,5 25,0  

0,1500 19,5 22,5 41,5 

0,1942 17,0 20,5 41,5 

0,2526 11,0 16,5 40,0 

0,3045 8,0 13,0 40,5 
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Tabela 5.12. Pontos de névoas para 
as misturas PPG400 (1) + água (2) 

estudadas neste trabalho. 
w1 Tnévoa,1 (°C) 

0,0210 84,0 

0,0297 73,5 

0,0402 69,5 

0,0550 55,0 

0,0985 51,5 

0,1507 50,0 

0,2150 48,5 

0,3015 47,0 

 

Tabela 5.13. Pontos de névoas para 
as misturas L35 (1) + água (2) 

estudadas neste trabalho. 
w1 Tnévoa,1 (°C) 

0,0253 79,0 

0,0561 81,0 

0,0989 82,0 

0,1505 82,0 

0,2080 83,0 

0,2215 83,5 

0,2965 84,0 

 

 Para a mistura EO20PO80 + água, o comportamento observado apresentou três 

etapas, dependendo da composição do copolímero em água. Para frações mássicas abaixo de 

0,07 os pontos de névoa são iguais ou maiores que 24 °C e aumentam com a diminuição da 

concentração de polímero. Acima de w1 = 0,07 o sistema apresenta formação de um primeiro 

ponto de névoa (Tnévoa,1) e, aumentando-se a temperatura, verifica-se que uma fase límpida se 

forma novamente (Tlímpido na Tabela 5.5). Continuando o aumento da temperatura observa-se, 

para w1 > 0,12, que aproximadamente em 40 °C um segundo ponto de névoa se forma (Tnévoa,2). 

 Não foram encontrados dados para este tipo de comportamento apresentado pelo 

sistema EO20PO80 + água em estudos para determinação do ponto de névoa. Campese et al. 

(2003) estudaram este polímero em diferentes pHs e reportaram a formação de dois pontos de 

névoa, mas não informaram a temperatura de desaparecimento da mesma. Seus resultados são 
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similares aos encontrados neste trabalho, porém os autores não apresentaram hipóteses para 

estes resultados. Uma possível explicação para o fenômeno verificado na Figura 5.7 está nas 

contribuições das cadeias de PEG e/ou PPG presentes nas moléculas de EO20PO80. O ponto de 

névoa mais inferior seria causado pelas interações PPG e água e a segunda formação de névoa 

seria causada pelas interações aquosas com PEG. 

 O sistema PPG400 + água (Tabela 5.12) apresentou pontos de névoa acima de 47 °C 

e seu valor aumenta com a diminuição da fração mássica de PPG400, comportamento que foi 

observado anteriormente nos trabalhos de Eliassi e Parach (2010) e Galera-Gómez e Gu (1996) 

para PPG1205 e PPG2025, respectivamente; porém os autores não reportaram dados de TCIS. 

 O sistema L35 + água (Tabela 5.13) apresentou pontos de névoa maiores que 79 °C 

e, ao contrário do sistema com PPG400, os pontos de névoa para este copolímero bloco 

aumentam com o aumento da fração mássica do polímero. 

 A escolha destes três polímeros dentre os estudados para se desenvolver essa etapa 

do trabalho reside nos fatos de que: a) esta pesquisa, inicialmente, seria realizada somente com 

o EO20PO80; b) há muitos trabalhos de partição de biomoléculas com este copolímero e poucos 

com PPG400 e L35 (conforme mostrado na prospecção científica das Seções 2.1.1 a 2.14); e c) 

por estes dois polímeros terem apresentado as soluções aquosas com mariores desvios de 

propriedade até frações mássicas de 0,5, mostrados subseção anterior. 

 

5.2.1.3. Parte 3: Expansividade térmica 

 

 A expansividade térmica é uma importante propriedade termofísica em sistemas 

poliméricos, pois em muitas rotas de produção e durante seu processamento, estes sistemas são 

submetidos à variação de temperatura e pressão, sendo necessário o conhecimento da 

expansividade térmica e da compressibilidade, sob ampla faixa de temperatura e pressão 

(COLÍN et al., 2000). 

 Os resultados de expansividade térmica, calculada pela Equação 3.3, estão 

apresentados nas Tabelas 5.14 a 5.16 e na Figura 5.8. Os resultados foram obtidos para soluções 

aquosas de EO20PO80, PEG400 ou PPG400 com fração mássica de polímero igual a 0,15. 
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Tabela 5.14. Densidade e expansividade térmica para mistura de EO20PO80 + água. 
T (°C)  (gcm-3) 103T (°C-1)  T (°C)  (gcm-3) 103T (°C-1)  

5 1,021076 0,21448  34 1,005743 0,650763  

6 1,020857 0,218934  35 1,005097 0,637252  

7 1,020629 0,22927  36 1,004462 0,630686  

8 1,020389 0,240105  37 1,003830 0,626102  

9 1,020139 0,249966  38 1,003205 0,623003  

10 1,019879 0,260815  39 1,002580 0,624389  

11 1,019607 0,273635  40 1,001953 0,622285  

12 1,019321 0,284994  41 1,001333 0,609188  

13 1,019026 0,296361  42 1,000733 0,58607  

14 1,018717 0,308722  43 1,000160 0,568909  

15 1,018397 0,321093  44 0,999595 0,562728  

16 1,018063 0,336423  45 0,999035 0,56004  

17 1,017712 0,358648      

18 1,017333 0,38827      

19 1,016922 0,43022      

20 1,016458 0,508137      

21 1,015889 0,612272      

22 1,015214 0,73482      

23 1,014397 0,824628      

24 1,013541 0,851964      

25 1,012670 0,860596      

26 1,011798 0,853925      

27 1,010942 0,833381      

28 1,010113 0,80684      

29 1,009312 0,778748      

30 1,008541 0,74811      

31 1,007803 0,718394      

32 1,007093 0,69358      

33 1,006406 0,670703      
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Tabela 5.15. Densidade e expansividade térmica para mistura de PEG400 + água. 
T (°C)  (gcm-3) 103T (°C-1)  T (°C)  (gcm-3) 103T (°C-1)  

5 1,028002 0,187743  34 1,018834 0,418616  

6 1,027809 0,192643  35 1,018405 0,425666  

7 1,027606 0,202412  36 1,017967 0,434199  

8 1,027393 0,212674  37 1,017521 0,439303  

9 1,027169 0,221483  38 1,017073 0,444904  

10 1,026938 0,23127  39 1,016616 0,452973  

11 1,026694 0,241552  40 1,016152 0,458593  

12 1,026442 0,249405  41 1,015684 0,465204  

13 1,026182 0,257752  42 1,015207 0,471825  

14 1,025913 0,266592  43 1,014726 0,476976  

15 1,025635 0,275439  44 1,014239 0,484107  

16 1,025348 0,283806  45 1,013744 0,490755  

17 1,025053 0,292668  46 1,013244 0,497906  

18 1,024748 0,30105  47 1,012735 0,503093  

19 1,024436 0,307974  48 1,012225 0,507792  

20 1,024117 0,316858  49 1,011707 0,514477  

21 1,023787 0,324775  50 1,011184 0,520677  

22 1,023452 0,33172  51 1,010654 0,526392  

23 1,023108 0,34014  52 1,010120 0,53162  

24 1,022756 0,347101  53 1,009580 0,536362  

25 1,022398 0,355537  54 1,009037 0,542101  

26 1,022029 0,363493  55 1,008486 0,549338  

27 1,021655 0,369499  56 1,007929 0,554106  

28 1,021274 0,376491  57 1,007369 0,560371  

29 1,020886 0,38496  58 1,006800 0,565654  

30 1,020488 0,390499  59 1,006230 0,570446  

31 1,020089 0,397024  60 1,005652 0,577237  

32 1,019678 0,407482      

33 1,019258 0,414027      
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Tabela 5.16. Densidade e expansividade térmica para mistura de PPG400 + água. 
T (°C)  (gcm-3) 103T (°C-1)  T (°C)  (gcm-3) 103T (°C-1)  

5 1,016178 0,185007  34 1,006698 0,449986  

6 1,015990 0,190947  35 1,006240 0,458141  

7 1,015790 0,202306  36 1,005776 0,465312  

8 1,015579 0,214164  37 1,005304 0,472494  

9 1,015355 0,224552  38 1,004826 0,479187  

10 1,015123 0,233962  39 1,004341 0,487882  

11 1,014880 0,244857  40 1,003846 0,496092  

12 1,014626 0,256252  41 1,003345 0,503316  

13 1,014360 0,266671  42 1,002836 0,510053  

14 1,014085 0,275125  43 1,002322 0,5168  

15 1,013802 0,284572  44 1,001800 0,525055  

16 1,013508 0,294522  45 1,001270 0,532823  

17 1,013205 0,304479  46 1,000733 0,540104  

18 1,012891 0,312966  47 1,000189 0,546897  

19 1,012571 0,322447  48 0,999639 0,5537  

20 1,012238 0,332432  49 0,999082 0,561515  

21 1,011898 0,340449  50 0,998517 0,574853  

22 1,011549 0,349958  51 0,997934 0,595731  

23 1,011190 0,358983  52 0,997328 0,655251  

24 1,010823 0,367028  53 0,996627 0,754043  

25 1,010448 0,376071  54 0,995825 0,816409  

26 1,010063 0,385124  55 0,995001 0,824622  

27 1,009670 0,392207  56 0,994184 0,817253  

28 1,009271 0,400784  57 0,993376 0,815905  

29 1,008861 0,410364  58 0,992563 0,81758  

30 1,008443 0,416484  59 0,991753 0,813207  

31 1,008021 0,424594  60 0,990950 0,807306  

32 1,007587 0,434206      

33 1,007146 0,441346      
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(a) (b) 

Figura 5.8. Variação da densidade (a) e expansividade térmica (b) para misturas de 
{EO20PO80 ou PEG400 ou PPG400} (1) + água (2). 

 

 Verifica-se na Figura 5.8a que cada solução aquosa de polímero apresenta uma 

variação diferente da densidade em função da temperatura. 

 Abaixo de 30 °C o sistema com EO20PO80 apresenta densidades entre a do PPG400 

e a do PEG400. Acima desta temperatura este sistema passa a ser o menos denso. 

 Na Figura 5.8b, constata-se que a expansividade térmica do sistema com PEG400 

aumenta monotonicamente com o aumento da temperatura, sem nenhuma mudança brusca de 

comportamento, pois sua TCIS é superior a 150 °C (BAE et al., 1991). Já para o sistema com 

PPG400, verifica-se que ocorre uma mudança na inclinação da curva T (T) próximo a 50 °C. 

Essa mudança da inclinação é provavelmente causada pela formação de duas fases, observado 

nos resultados dos pontos de névoa da subseção anterior. À medida que a temperatura aumenta, 

o sistema se torna mais expansível, até o ponto em que o sistema separa em duas fases. O mesmo 

ocorre com o sistema EO20PO80 + água, porém em temperaturas próximas de 20 e 40 °C, 

igualmente observado nos dados de pontos de névoa (Seção 5.2.1.2). 

 Cabe ressaltar que com a formação de duas fases, a densidade medida, assim como 

a expansividade calculada, não tem consistência termodinâmica, uma vez que não caracteriza 

o estado de nem uma das fases formadas. Até o momento este tipo de resultado não foi 

investigado para soluções poliméricas e sugere-se futuros estudos para esclarecer a relação entre 

a expansividade térmica e os pontos de névoas de sistemas polímero + água. 
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5.2.2. Sal + água 

 

 Os sistemas binários formados por sal + água foram investigados para os sais 

NaSulf, NaTart e NaCit. Na Tabela 5.17 estão os itens que foram estudados para estes binários, 

os quais também foram divididos em três partes, como no caso dos sistemas com polímero + 

água.  

 

Tabela 5.17. Propriedades abordadas no 
estudo das misturas binárias de sal + água 

Parte Propriedades 

1 

ρ vs. w 

n vs. w 

pH vs. w 

2 α vs. T 

 

A primeira parte apresenta os resultados da avaliação dos perfis de densidade, índice de 

refração e pH ao longo da fração mássica, com consequente cálculo do volume molal aparente 

(Vap) e refratividade molar (Rm); a segunda parte aborda a expansividade térmica das soluções 

salinas à composição constante. 

 

5.2.2.1. Parte 1: , n e pH versus fração mássica 

 

 Nesta primeira parte dos resultados envolvendo sais + água foram estudadas as 

variações de densidade, volume molal aparente, índice de refração, refratividade molar e pH ao 

longo da concentração de sal no sistema. Estes dados estão mostrados nas Tabelas 5.18 a 5.20. 
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Tabela 5.18. Densidade, índice de refração, pH, molalidade, volume molal aparente, 
fração molar e refratividade molar para o sistema binário NaSulf (1) + água (2) 

estudado neste trabalho a 20 °C. 

w1 
 

(gcm-3) 
n pH 

 m 

(mol∙kg-1) 

Vap 

(cm³∙mol-1) 

 

x1 
Rm 

(cm³∙mol-1) 

0,0023 1,000423 1,3334   0,0165 7,33  0,0003 3,7146 

0,0041 1,002047 1,3337   0,0287 8,08  0,0005 3,7173 

0,0058 1,003589 1,3339 7,30  0,0407 9,62  0,0007 3,7191 

0,0082 1,005830 1,3344 6,79  0,0581 10,55  0,0010 3,7238 

0,0100 1,007373 1,3346 6,57  0,0709 12,36  0,0013 3,7259 

0,0205 1,017268 1,3362 6,30  0,1476 12,46  0,0027 3,7405 

0,0389 1,034381 1,3390 6,66  0,2852 14,49  0,0051 3,7680 

0,0579 1,052283 1,3419 6,48  0,4325 15,95  0,0077 3,7976 

0,0778 1,070535 1,3447 6,01  0,5943 18,78  0,0106 3,8308 

0,0888 1,081162 1,3463 6,25  0,6861 19,35  0,0122 3,8486 

0,1064 1,098262 1,3489 6,02  0,8384 20,47  0,0149 3,8790 

0,1226 1,114369 1,3513 6,03  0,9840 21,33  0,0174 3,9076 

0,1367 1,128499 1,3534 5,74  1,1146 22,09  0,0197 3,9330 

0,1525 1,145177 1,3558 5,55  1,2673 22,58  0,0223 3,9622 
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Tabela 5.19. Densidade, índice de refração, pH, molalidade, volume molal aparente, 
fração molar e refratividade molar para o sistema binário NaTart (1) + água (2) 

estudado neste trabalho a 20 °C. 

w1 
 

(gcm-3) 
n pH 

 m 

(mol∙kg-1) 

Vap 

(cm³∙mol-1) 

 

x1 
Rm 

(cm³∙mol-1) 

0,0020 0,999636 1,3334 7,00  0,0101 51,8932  0,0002 3,7165 

0,0037 1,000879 1,3336 7,17  0,0192 54,7235  0,0003 3,7199 

0,0052 1,001935 1,3339 7,18  0,0270 55,6660  0,0005 3,7241 

0,0068 1,003073 1,3342 7,28  0,0351 55,0860  0,0006 3,7282 

0,0084 1,004222 1,3344 7,22  0,0435 55,2059  0,0008 3,7314 

0,0187 1,011636 1,3362 7,40  0,0983 56,5754  0,0018 3,7577 

0,0332 1,021934 1,3386 7,56  0,1767 58,2460  0,0032 3,7944 

0,0490 1,033399 1,3413 7,80  0,2656 59,3316  0,0048 3,8363 

0,0656 1,045454 1,3441 8,01  0,3615 60,3735  0,0065 3,8811 

0,0788 1,055244 1,3464 8,06  0,4409 61,0611  0,0079 3,9184 

0,1042 1,073520 1,3506 8,52  0,5997 63,5585  0,0107 3,9930 

0,1155 1,082066 1,3525 8,57  0,6728 63,9310  0,0120 4,0262 

0,1306 1,093554 1,3551 8,68  0,7739 64,5771  0,0137 4,0726 

0,1416 1,101990 1,3570 8,63  0,8502 65,1194  0,0151 4,1076 

0,1515 1,109509 1,3587 8,60  0,9204 65,7080  0,0163 4,1400 

0,1619 1,117872 1,3606 8,59  0,9957 65,8826  0,0176 4,1742 

0,1735 1,127227 1,3628 8,43  1,0819 66,1608  0,0191 4,2141 
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Tabela 5.20. Densidade, índice de refração, pH, molalidade, volume molal aparente, 
fração molar e refratividade molar para o sistema binário NaCit (1) + água (2) estudado 

neste trabalho a 20 °C. 

w1 
 

(gcm-3) 
n pH 

 m 

(mol∙kg-1) 

Vap 

(cm³∙mol-1) 

 

x1 
Rm 

(cm³∙mol-1) 

0,0024 0,999751 1,3333 5,08  0,0101 82,5254  0,0002 3,7167 

0,0038 1,000674 1,3336 5,02  0,0163 84,2338  0,0003 3,7213 

0,0058 1,001966 1,3339 4,96  0,0247 83,4932  0,0004 3,7263 

0,0072 1,002837 1,3342 4,92  0,0306 84,1083  0,0006 3,7309 

0,0092 1,004171 1,3345 4,89  0,0391 83,0094  0,0007 3,7359 

0,0191 1,010638 1,3362 4,78  0,0826 84,4433  0,0015 3,7640 

0,0337 1,020120 1,3386 4,68  0,1479 85,8711  0,0027 3,8054 

0,0546 1,033795 1,3420 4,60  0,2444 87,2669  0,0044 3,8659 

0,0686 1,042429 1,3442 4,56  0,3119 90,2246  0,0056 3,9096 

0,0824 1,051598 1,3465 4,52  0,3806 90,8521  0,0068 3,9529 

0,0981 1,062067 1,3491 4,50  0,4609 91,6066  0,0082 4,0033 

0,1102 1,070183 1,3513 4,48  0,5248 92,2181  0,0094 4,0452 

0,1250 1,079918 1,3537 4,46  0,6050 93,3278  0,0108 4,0955 

0,1373 1,088584 1,3559 4,55  0,6744 93,5372  0,0120 4,1390 

0,1483 1,096305 1,3578 4,54  0,7376 93,8145  0,0131 4,1781 

0,1658 1,108306 1,3607 4,52  0,8417 94,7813  0,0149 4,2422 

0,1736 1,113643 1,3621 4,52  0,8897 95,2774  0,0158 4,2730 

0,1915 1,126252 1,3652 4,51  1,0034 96,1076  0,0178 4,3433 

 

 Os dados de densidade e índice de refração das Tabela 5.18 a 5.20 e as retas obtidas 

por meio do ajuste com as Equações 3.6 e 3.7 estão mostrados nas Figuras 5.9a e 5.10a. Os 

parâmetros das Equações 3.6 e 3.7 estão mostrados na Tabela 5.21. 

 Os resultados mostrados na Figura 5.9a, com os parâmetros da Tabela 5.21, indicam 

que as soluções salinas de NaSulf são mais densas que as de NaTart, as quais, por sua vez, são 

mais densas que as de NaCit, ou seja, o aumento da densidade destas soluções apresenta ordem 

inversa ao aumento da massa molar do sal (NaSulf = 142,04 g∙mol-1; NaTart = 194,05 g∙mol-1; 

NaCit = 236,09 g∙mol-1). 

 Os perfis de índice de refração mostrados na Figura 5.10a, juntamente com os 

valores dos parâmetros da Tabela 5.9, indicam que o aumento do índice de refração destas 
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soluções apresenta a mesma ordem do aumento da massa molar do sal, porém o efeito é pequeno 

e, portanto, pode ser calculada uma inclinação um Bn média igual a 0,1595 para os três casos. 

 

(a) (b) 

Figura 5.9. Densidade, ao longo fração mássica, e volume molal aparente, ao longo da 
molalidade, para misturas sal (1) + água (2) estudadas a 20 °C. 

 

(a) (b) 

Figura 5.10. Índice de refração, ao longo fração mássica, e refratividade molar, ao longo 
da fração molar, para misturas sal (1) + água (2) estudadas a 20 °C. 

 

Tabela 5.21. Parâmetros das retas utilizadas na regressão dos dados de densidade e 
índice de refração para cada sistema sal + água a 20 °C. 

Sal A B R2 An Bn R2 

NaSulf 0,99772 0,95316 0,999 1,3331 0,1486 0,999 

NaTart 0,99775 0,73682 0,999 1,3330 0,1701 0,999 

NaCit 0,99777 0,66385 0,999 1,3329 0,1675 0,999 
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 Dados de Vap experimentais e calculados pela expressão de Redlich-Meyer 

(Equação 4.2) estão mostrados na Figura 5.9b. Os parâmetros desta equação, encontrados por 

regressão, estão mostrados na Tabela 5.22. 

 

Tabela 5.22. Parâmetros da equação de Redlich-Meyer obtidos para cada sistema sal + 
água. 

Sal Vap,0 

(cm³∙mol-1) 

Sv 

(kg0,5 cm³∙mol-1,5) 

bv 

(kg cm³∙mol-2) 

R² 

NaSulf 5,58 19,88 -4,12 0,982 

NaTart 52,02 15,19 -1,231 0,982 

NaCit 81,20 13,74 1,43 0,979 

 

 A partir do que está mostrado nas Tabelas 5.18 a 5.20 e Figura 5.9b, e dos 

parâmetros da Tabela 5.22, verifica-se que o sal com maior massa molar apresenta maior 

volume aparente na diluição infinita e em todas as composições estudadas. 

 Os valores de refratividade molar, mostrados para cada fração molar nas Tabelas 

5.18 a 5.20, foram calculados utilizando-se a relação de Lorentz-Lorenz (Equação 3.5) e a 

Equação 3.8 foi utilizada na regressão dos dados experimentais de refratividade molar. Os 

parâmetros obtidos, ARm e BRm, estão mostrados na Tabela 5.23. 

 

Tabela 5.23. Parâmetros das retas utilizadas na regressão dos dados de refratividade 
molar para cada sistema sal + água a 20 °C. 

Sal ARm (cm³mol-1) BRm (cm³mol-1) R2 

NaSulf 3,7112 11,2632 0,999 

NaTart 3,7112 26,2973 1 

NaCit 3,7107 35,6340 0,999 

 

 Verifica-se que a refratividade molar da água pura foi determinada igual a 3,7112 

cm³mol-1. Por meio dos valores dos coeficientes angulares BRm mostrados na Tabela 5.23 

verifica-se que a refratividade molar também aumenta com o valor da massa molar do sal não 

hidratado. 

 Outra propriedade mensurada nesta primeira parte dos resultados para as soluções 

salinas foi a variação do pH com a composição de sal. Estes resultados estão presentes nas 

Tabela 5.18 a 5.20 e na Figura 5.11. 
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Figura 5.11. pH para misturas sal (1) + água (2) estudadas à temperatura ambiente. As 
linhas somente conectam os pontos para facilitar a visualização. 

 

 Os sais estudados possuem o mesmo número de cátions Na+ e diferem, portanto, no 

tamanho de seus ânions. Na Figura 5.11, verifica-se que o pH das soluções aumenta na seguinte 

ordem: NaCit > NaSulf > NaTart. 

 Isto está de acordo com o fabricante, que indica que o NaTart apresenta pH de 7,0 

a 9,0 (50 g∙L-1 a 20 °C) e o NaCit apresenta 4,6 a 5,2 (a 25 °C, 50 mg∙mL-1 em H2O). Além 

disso, verifica-se um comportamento de solução tampão para as soluções aquosas de NaCit 

entre frações mássicas entre 0,05 e 0,20, indicando pH constante aproximadamente igual a 4,5. 

 

5.2.2.2. Parte 3: Expansividade térmica 

 

 Dados de expansividade térmica foram obtidos para três soluções de sal (1) + água 

(2) com as seguintes composições: NaSulf, w1 = 0,1505; NaTart, w1 = 0,1089; NaCit, w1 = 

0,1372. A equação utilizada foi a mesma para os sistemas polímero + sal, Equação 3.3. Os 

resultados estão mostrados nas Tabela 5.24 a 5.26 e na Figura 5.12. 

 As densidades das soluções salinas mostradas na Figura 5.12a seguem o mesmo 

comportamento da Figura 5.9a. A solução com NaSulf é a mais densa, seguido de NaTart, e a 

menos densa é a com NaCit. 
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(a) (b) 

Figura 5.12. Densidade (a) e expansividade térmica (b) para misturas de {NaSulf ou 
NaTart ou NaCit} (1) + água (2). 

 

 Conforme mostrado na Figura 5.12b, a expansividade da solução com NaSulf é a 

mais alta dos sais testados até 38 °C. Ou seja, para as composições testadas, este sistema é o 

mais expansível. Acima de 40 °C o sistema com NaCit passa a ser o mais expansível, mesmo 

continuando sendo o menos denso. 
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Tabela 5.24. Densidade e expansividade térmica para mistura de NaSulf (1) + água (2). 
T (°C)  (gcm-3) 103T (°C-1)  T (°C)  (gcm-3) 103T (°C-1) 

5 1,146814 0,306  34 1,134566 0,428 

6 1,146463 0,311  35 1,134079 0,431 

7 1,146102 0,317  36 1,133588 0,436 

8 1,145736 0,322  37 1,133091 0,440 

9 1,145364 0,326  38 1,132592 0,443 

10 1,144989 0,331  39 1,132088 0,446 

11 1,144607 0,336  40 1,131582 0,450 

12 1,144219 0,341  41 1,131070 0,454 

13 1,143827 0,344  42 1,130555 0,457 

14 1,143432 0,348  43 1,130036 0,461 

15 1,143031 0,353  44 1,129513 0,465 

16 1,142624 0,357  45 1,128985 0,469 

17 1,142215 0,362  46 1,128454 0,471 

18 1,141798 0,366  47 1,127921 0,475 

19 1,141380 0,368  48 1,127383 0,478 

20 1,140957 0,374  49 1,126843 0,481 

21 1,140527 0,378  50 1,126298 0,486 

22 1,140095 0,381     

23 1,139658 0,386     

24 1,139215 0,390     

25 1,138769 0,393     

26 1,138320 0,397     

27 1,137865 0,401     

28 1,137407 0,406     

29 1,136942 0,409     

30 1,136477 0,412     

31 1,136005 0,416     

32 1,135531 0,420     

33 1,135051 0,425     
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Tabela 5.25. Densidade e expansividade térmica para mistura de NaTart (1) + água (2). 
T (°C)  (gcm-3) 103T (°C-1)  T (°C)  (gcm-3) 103T (°C-1) 

5 1,082040 0,242  34 1,071739 0,412 

6 1,081778 0,245  35 1,071294 0,419 

7 1,081511 0,251  36 1,070841 0,426 

8 1,081235 0,259  37 1,070382 0,429 

9 1,080951 0,266  38 1,069922 0,432 

10 1,080661 0,272  39 1,069458 0,436 

11 1,080363 0,280  40 1,068989 0,439 

12 1,080057 0,287  41 1,068519 0,442 

13 1,079744 0,294  42 1,068044 0,449 

14 1,079422 0,300  43 1,067559 0,456 

15 1,079096 0,307  44 1,067071 0,459 

16 1,078760 0,313  45 1,066580 0,463 

17 1,078421 0,318  46 1,066083 0,470 

18 1,078074 0,324  47 1,065578 0,475 

19 1,077723 0,329  48 1,065070 0,480 

20 1,077364 0,336  49 1,064556 0,485 

21 1,076998 0,342  50 1,064037 0,490 

22 1,076627 0,346     

23 1,076252 0,351     

24 1,075871 0,357     

25 1,075484 0,364     

26 1,075089 0,370     

27 1,074689 0,373     

28 1,074287 0,378     

29 1,073876 0,386     

30 1,073458 0,389     

31 1,073041 0,395     

32 1,072611 0,402     

33 1,072178 0,407     
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Tabela 5.26. Densidade e expansividade térmica para mistura de NaTart (1) + água (2). 
T (°C)  (gcm-3) 103T (°C-1)  T (°C)  (gcm-3) 103T (°C-1) 

5 1,093540 0,248  34 1,082813 0,422 

6 1,093269 0,252  35 1,082353 0,428 

7 1,092990 0,260  36 1,081887 0,433 

8 1,092701 0,267  37 1,081417 0,437 

9 1,092406 0,275  38 1,080941 0,443 

10 1,092101 0,282  39 1,080459 0,448 

11 1,091790 0,288  40 1,079972 0,452 

12 1,091472 0,296  41 1,079482 0,457 

13 1,091143 0,303  42 1,078986 0,462 

14 1,090810 0,309  43 1,078484 0,468 

15 1,090468 0,317  44 1,077977 0,472 

16 1,090118 0,322  45 1,077467 0,476 

17 1,089765 0,328  46 1,076952 0,480 

18 1,089404 0,333  47 1,076433 0,486 

19 1,089039 0,338  48 1,075906 0,490 

20 1,088667 0,346  49 1,075378 0,494 

21 1,088286 0,352  50 1,074843 0,499 

22 1,087901 0,358     

23 1,087508 0,363     

24 1,087111 0,367     

25 1,086709 0,374     

26 1,086298 0,380     

27 1,085883 0,385     

28 1,085461 0,391     

29 1,085034 0,396     

30 1,084601 0,402     

31 1,084163 0,406     

32 1,083720 0,413     

33 1,083267 0,419     
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5.3. SISTEMAS TERNÁRIOS 

 

 Nesta seção dos resultados deste trabalho, estão mostrados os diagramas de fases 

compostos pelas curvas binodais, determinadas por meio de pontos de névoa para sistemas 

ternários e pelas linhas de amarração, obtidas com experimentos de ELL. Na subseção seguinte 

estão mostradas as propriedades físicas medidas para estes dois conjuntos de dados. Estes dados 

compõem oito sistemas ternários, sete estudados a 20 °C e um a 25 °C. São eles: 

i) PEG1000 + NaSulf + água (25 °C) 

ii) PEG400 + NaSulf + água 

iii) PPG400 + NaSulf + água 

iv) L35 + NaSulf + água 

v) PPG400 + NaTart + água 

vi) L35 + NaTart + água 

vii) PPG400 + NaCit + água 

viii) L35 + NaCit + água 

 Estes sistemas foram escolhidos uma vez que o sistema proposto inicialmente para 

incorporar trabalho, EO20PO80 + NaSulf + água, não separou em duas fases líquidas. O sistema 

PEG1000 + NaSulf + água a 25 °C foi estudado para validação da técnica experimental. E dos 

sais estudados, NaTart e NaCit não formaram duas fases com o polímero PEG400. 

 

5.3.1. Curvas Binodais 

 

 O primeiro conjunto de resultados para os sistemas ternários consiste nas curvas 

binodais, obtidas por meio dos pontos de névoa determinados para os oito sistemas listados 

anteriormente, conforme explicado na Seção 3.3.2 deste trabalho. Assim, foram obtidos dados 

de composição, densidade, índice de refração e, para alguns sistemas, pH. Estes dados estão 

mostrados nas Tabelas 5.27 a 5.34 e nas Figuras 5.13 a 5.20. 

 Neste trabalho, os dados de pontos de névoa mostrados nas Tabelas 5.27 a 5.34 

foram correlacionados matematicamente por equações cuja fórmula geral está mostrada na 

Seção 3.3.2.2. 
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Tabela 5.27. Frações mássicas, densidades, índices de refração e pH para o sistema 
PEG1000 (1) + NaSulf (2) + água (3) a 25 °C estudados neste trabalho. 

w1 w2 ρ (g∙cm-3) n pH 

0,0020 0,2293 1,223347 1,3665  

0,0049 0,1953 1,186770 1,3623  

0,0130 0,1693 1,161216 1,3596  

0,0697 0,1257 1,120721 1,3614  

0,1198 0,0958 1,109016 1,3668  

0,1808 0,0653 1,093253 1,3700  

0,2487 0,0437 1,084249 1,3764  

0,3034 0,0307 1,081683 1,3826  

0,3669 0,0204 1,083422 1,3908  

0,4178 0,0162 1,085561 1,3957  

0,4957 0,0043 1,102161 1,4180 6,4 

0,6921 0,0012 1,112031 1,4331 7,5 

 

Tabela 5.28. Frações mássicas, densidades, índices de refração e pH para o sistema 
PEG400 (1) + NaSulf (2) + água (3) a 20 °C estudados neste trabalho. 

w1 w2 ρ (g∙cm-3) n pH 

0,0016 0,2999 1,305281 1,3772 4,75 

0,0091 0,2433 1,242386 1,3708 4,25 

0,0211 0,2188 1,217092 1,3682  

0,0367 0,1929 1,192478 1,3673  

0,0753 0,1604 1,166112 1,3680  

0,1204 0,1300 1,144170 1,3706  

0,1696 0,1015 1,125118 1,3740  

0,2222 0,0739 1,108419 1,3774  

0,3785 0,0256 1,093880 1,3941  

0,4771 0,0133 1,099784 1,4075  

0,5393 0,0073 1,104510 1,4164  

0,6342 0,0039 1,114602 1,4298  
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Tabela 5.29. Frações mássicas, densidades, índices de refração e pH para o sistema 
PPG400 (1) + NaSulf (2) + água (3) a 20 °C estudados neste trabalho. 

w1 w2 ρ (g∙cm-3) n pH 

0,0026 0,1977 1,191205 1,3624  

0,0131 0,1476 1,140489 1,3568  

0,0323 0,1198 1,113990 1,3561  

0,0821 0,0921 1,091092 1,3590  

0,2246 0,0483 1,063579 1,3713  

0,3497 0,0222 1,047741 1,3854  

0,4721 0,0089 1,042233 1,3995  

0,5031 0,0056 1,040490 1,4030  

0,6855 0,0014 1,037505 1,4238  

 

Tabela 5.30. Frações mássicas, densidades, índices de refração e pH para o sistema L35 
(1) + NaSulf (2) + água (3) a 20 °C estudados neste trabalho. 

w1 w2 ρ (g∙cm-3) n pH 

0,0009 0,2460 1,244499 1,3691  

0,0010 0,1983 1,192517 1,3622  

0,0011 0,1481 1,140612 1,3551  

0,0020 0,1272 1,118785 1,3524 5,36 

0,0068 0,1069 1,099609 1,3502 5,40 

0,0278 0,0887 1,084706 1,3501 5,20 

0,0923 0,0700 1,076438 1,3563  

0,1162 0,0592 1,073046 1,3608 4,85 

0,2101 0,0396 1,063184 1,3705  

0,2812 0,0272 1,060584 1,3784 4,80 

0,3839 0,0146 1,062300 1,3925  

0,4586 0,0104 1,065039 1,4017 5,17 

0,5608 0,0060 1,068086 1,4146 5,24 

0,5627 0,0060 1,068358 1,4152 5,31 

0,7555 0,0027 1,072337 1,4389 7,50 
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Tabela 5.31. Frações mássicas, densidades, índices de refração e pH para o sistema 
PPG400 (1) + NaTart (2) + água (3) a 20 °C estudados neste trabalho. 

w1 w2 ρ (g∙cm-3) n pH 

0,0037 0,2471 1,186494 1,3762 9,40 

0,0414 0,1603 1,119999 1,3661 7,50 

0,0800 0,1312 1,100919 1,3658 7,45 

0,1315 0,1050 1,085862 1,3679 7,30 

0,1483 0,0956 1,083450 1,3708  

0,1570 0,0842 1,072953 1,3731 7,20 

0,1957 0,0818 1,075021 1,3735  

0,2266 0,0708 1,070186 1,3784  

0,3216 0,0454 1,058159 1,3834  

0,3828 0,0318 1,052427 1,3923  

0,4389 0,0272 1,052837 1,3962  

0,5689 0,0084 1,042500 1,4118 6,49 

0,6280 0,0048 1,040520 1,4183 6,50 

0,6794 0,0029 1,038710 1,4237 6,53 

0,7354 0,0014 1,036487 1,4288 6,55 

0,7899 0,0005 1,033723 1,4354  
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Tabela 5.32. Frações mássicas, densidades, índices de refração e pH para o sistema L35 
(1) + NaTart (2) + água (3) a 20 °C estudados neste trabalho. 

w1 w2 ρ (g∙cm-3) n pH 

0,0004 0,2918 1,224802 1,3842 8,45 

0,0007 0,1830 1,135013 1,3644  

0,0042 0,1668 1,122233 1,3624 8,10 

0,0105 0,1448 1,106002 1,3591 8,00 

0,0517 0,1179 1,091133 1,3610 7,90 

0,1334 0,0894 1,083272 1,3690 7,85 

0,2052 0,0660 1,073237 1,3747 7,65 

0,3051 0,0426 1,069656 1,3849  

0,3245 0,0375 1,069319 1,3875  

0,3548 0,0325 1,069223 1,3913  

0,4392 0,0227 1,068674 1,4004 6,99 

0,5281 0,0155 1,070563 1,4127 7,03 

0,6569 0,0077 1,072478 1,4275 7,33 

0,7552 0,0042 1,073076 1,4389 8,05 
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Tabela 5.33. Frações mássicas, densidades, índices de refração e pH para o sistema 
PPG400 (1) + NaCit (2) + água (3) a 20 °C estudados neste trabalho. 

w1 w2 ρ (g∙cm-3) n pH 

0,0042 0,3060 1,211229 1,3869 4,70 

0,0138 0,2522 1,171412 1,3783 4,40 

0,0360 0,2081 1,140886 1,3738 4,50 

0,0829 0,1621 1,112364 1,3722 4,60 

0,0952 0,1585 1,112133 1,3722  

0,1863 0,1083 1,085025 1,3753 4,70 

0,3333 0,0589 1,063427 1,3893 4,85 

0,4009 0,0399 1,055400 1,3950 5,15 

0,4701 0,0233 1,048200 1,4019 5,50 

0,5239 0,0152 1,045236 1,4079 5,55 

0,6731 0,0033 1,039017 1,4233 6,36 

0,7837 0,0008 1,033625 1,4343 6,69 

 

Tabela 5.34. Frações mássicas, densidades, índices de refração e pH para o sistema L35 
(1) + NaCit (2) + água (3) a 20 °C estudados neste trabalho. 

w1 w2 ρ (g∙cm-3) n pH 

0,0019 0,3054 1,225647 1,3897 4,30 

0,0010 0,2671 1,182296 1,3791 4,30 

0,0040 0,2215 1,148712 1,3711 4,40 

0,0226 0,1743 1,117862 1,3659 4,45 

0,1462 0,1134 1,093245 1,3680 4,60 

0,1876 0,0940 1,084888 1,3772 4,70 

0,2729 0,0637 1,075660 1,3841 4,80 

0,3086 0,0542 1,073811 1,3870 4,95 

0,3603 0,0416 1,071547 1,3929 5,05 

0,4269 0,0304 1,071370 1,4005 5,20 

0,5412 0,0175 1,072261 1,4144 5,60 

0,6357 0,0113 1,072983 1,4276 6,00 

0,7519 0,0047 1,073304 1,4405 6,80 
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Figura 5.13. Diagrama de fases para o sistema aquoso bifásico PEG1000 (1) + NaSulf (2) + 
água (3) a 25 °C. Experimental: ■, pontos de névoa; ●, alimentações; ▲, linhas de 

amarração. NRTL: ◊, linhas de amarração. Snyder et al. (1992): ○, alimentações; , 
linhas de amarração. 

 

 

Figura 5.14. Diagrama de fases para o sistema aquoso bifásico PEG400 (1) + NaSulf (2) + 
água (3) a 20 °C. Experimental: ■, pontos de névoa; ●, alimentações; ▲, linhas de 

amarração. NRTL: ◊, linhas de amarração. 
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Figura 5.15. Diagrama de fases para o sistema aquoso bifásico PPG400 (1) + NaSulf (2) + 
água (3) a 20 °C. Experimental: ■, pontos de névoa; ●, alimentações; ▲, linhas de 

amarração. 

 

 

Figura 5.16. Diagrama de fases para o sistema aquoso bifásico L35 (1) + NaSulf (2) + 
água (3) a 20 °C. Experimental: ■, pontos de névoa; ●, alimentações; ▲, linhas de 

amarração. NRTL: ◊, linhas de amarração. 
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Figura 5.17. Diagrama de fases para o sistema aquoso bifásico PPG400 (1) + NaTart (2) + 
água (3) a 20 °C. Experimental: ■, pontos de névoa; ●, alimentações; ▲, linhas de 

amarração. 

 

 

Figura 5.18. Diagrama de fases para o sistema aquoso bifásicos L35 (1) + NaTart (2) + 
água (3) a 20 °C. Experimental: ■, pontos de névoa; ●, alimentações; ▲, linhas de 

amarração. 
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Figura 5.19. Diagrama de fases para o sistema aquoso bifásico PPG400 (1) + NaCit (2) + 
água (3) a 20 °C. Experimental: ■, pontos de névoa; ●, alimentações; ▲, linhas de 

amarração. 

 

 

Figura 5.20. Diagrama de fases para o sistema aquoso bifásico L35 (1) + NaCit (2) + 
água (3) a 20 °C. Experimental: ■, pontos de névoa; ●, alimentações; ▲, linhas de 

amarração. 
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Tabela 5.35. Correlações obtidas para cada sistema. 
Sistemas  Conjunto de equações R2 

1. PEG1000 (1) + NaSulf (2) + água (3) 𝑤1 = [(𝑛2𝜌 − 1,48137)0,4185 ] 10,32608
 0,9953 

𝑤2 = 0,31055 exp(−1,618 𝑤10,25 − 6,43145 𝑤11,5) 0,9952 

2. PEG400 (1) + NaSulf (2) + água (3) 𝑤1 = [(𝑛2𝜌 − 1,40173)0,5128 ] 10,34481
 0,9978 

𝑤2 = 0,40198 exp(−1,53723 𝑤10,25 − 6,0857 𝑤11,5) 0,9987 

3. PPG400 (1) + NaSulf (2) + água (3) 𝑤1 = [(𝑛𝜌 − 1,07915)0,3195 ] 10,25625
 0,9958 

𝑤2 = 0,31851 exp(−2,17854 𝑤10,25 − 4,69472 𝑤11,5) 0,9967 

4. L35 (1) + NaSulf (2) + água (3) 

 𝑤1 = −10,0521𝜌 + 0,9981𝑛 + 6,5422𝜌𝑛 
 

0,9998 

 𝑤2 = 1,1981𝜌 − 0,8603𝑛 − 0,0363𝜌𝑛 
 

0,9973 

5. PPG400 (1) + NaTart (2) + água (3) 𝑤1 = [(𝑛𝜌 − 1,12655)0,28032 ] 10,36326
 0,9947 

𝑤2 = 0,3887 exp(−1,85178 𝑤10,25 − 4,44062 𝑤11,5) 0,9973 

6. L35 (1) + NaTart (2) + água (3) 

 𝑤1 = −10,6821𝜌 + 1,6686𝑛 + 6,3563𝜌𝑛 
 

0,9999 

 𝑤2 = 1,5604𝜌 − 1,2033𝑛 + 0,03147𝜌𝑛 
 

0,9959 

7. PPG400 (1) + NaCit (2) + água (3) 𝑤1 = [(𝑛𝜌 − 1,11235)0,2981 ] 10,37382
 0,9974 

𝑤2 = 0,47753 exp(−1,79445 𝑤10,25 − 4,30764 𝑤11,5) 0,9979 

8. L35 (1) + NaCit (2) + água (3) 

 𝑤1 = −10,2443𝜌 + 1,9285𝑛 + 5,7977𝜌𝑛 
 

0,9986 

 𝑤2 = 0,39252 exp(−1,87575 𝑤10,25 − 3,36187 𝑤11,5) 

 
0,9736 

 

5.3.2. Linhas de amarração 

 

 O conjunto de equações obtido mostrado na Tabela 5.35 foi utilizado para 

determinar as composições de polímero e sal nas fases em equilíbrio dos SABs estudados. Estes 

dados de ELL estão mostrados nas Tabelas 5.36 a 5.43 e nas Figuras 5.13 a 5.20. 
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Tabela 5.36. Dados de equilíbrio líquido-líquido para o sistema aquoso bifásico PEG1000 (1) + NaSulf (2) + água (3) a 25 °C. 

Alimentação  Fase Superior  Fase Inferior  

K3 CLA ILA 
d 

(×10³) w1 w2 w3  w1 w2 w3 
ρ 

(g∙cm-3) 
n pH  w1 w2 w3 

ρ 

(g∙cm-3) 
n pH  

 

0,1419 0,1104 0,7477  0,3064 0,0313 0,6623 1,081491 1,3820   0,0147 0,1748 0,8105 1,165276 1,3599   0,8172 0,3251 0,4920 1,6 

0,1104 0,1361 0,7535  0,3322 0,0265 0,6412 1,081421 1,3849   0,0099 0,1853 0,8049 1,176217 1,3608   0,7967 0,3593 0,4924 0,3 

0,1417 0,1500 0,7083  0,3668 0,0211 0,6120 1,082550 1,3894   0,0059 0,1978 0,7963 1,194627 1,3651   0,7686 0,4019 0,4895 16,7 

0,1109 0,1488 0,7402  0,3967 0,0172 0,5860 1,084305 1,3935   0,0031 0,2118 0,7851 1,205820 1,3649   0,7464 0,4391 0,4943 8,63 

 

Tabela 5.37. Dados de equilíbrio líquido-líquido para o sistema aquoso bifásico PEG400 (1) + NaSulf (2) + água (3) a 20 °C. 

Alimentação  Fase Superior  Fase Inferior  

K3 CLA ILA 
d 

(×10³) w1 w2 w3  w1 w2 w3 
ρ 

(g∙cm-3) 
n pH  w1 w2 w3 

ρ 

(g∙cm-3) 
n pH  

0,2484 0,0936 0,6580  0,3722 0,0304 0,5975 1,093110 1,3896   0,0105 0,2443 0,7453 1,246936 1,3713   0,8017 0,4202 0,5914 9,21 

0,2630 0,1051 0,6319  0,4119 0,0235 0,5646 1,093214 1,3947   0,0044 0,2703 0,7254 1,276282 1,3746   0,7784 0,4764 0,6056 7,95 

0,2803 0,1152 0,6045  0,4528 0,0178 0,5293 1,095344 1,4010   0,0013 0,3005 0,6982 1,305758 1,3775   0,7582 0,5327 0,6261 9,95 

 

Tabela 5.38. Dados de equilíbrio líquido-líquido para o sistema aquoso bifásico PPG400 (1) + NaSulf (2) + água (3) a 20 °C. 

Alimentação  Fase Superior  Fase Inferior  

K3 CLA ILA 
d 

(×10³) w1 w2 w3  w1 w2 w3 
ρ 

(g∙cm-3) 
n pH  w1 w2 w3 

ρ 

(g∙cm-3) 
n pH  

0,1936 0,0674 0,7390  0,4213 0,0153 0,5635 1,047110 1,3981   0,0602 0,1010 0,8388 1,099801 1,3579   0,6718 0,3711 0,2375 1,56 

0,2030 0,0744 0,7226  0,4217 0,0152 0,5631 1,043888 1,3938   0,0396 0,1161 0,8443 1,114096 1,3579   0,6670 0,3952 0,2641 1,13 

0,2137 0,0783 0,7080  0,3886 0,0183 0,5931 1,042513 1,3865   0,0316 0,1239 0,8446 1,121752 1,3584   0,7022 0,3724 0,2957 6,78 

0,2293 0,0800 0,6908  0,4989 0,0098 0,4914 1,041699 1,4027   0,0231 0,1341 0,8429 1,131818 1,3590   0,5829 0,4918 0,2612 0,19 

0,2616 0,0938 0,6445  0,5940 0,0055 0,4005 1,039817 1,4128   0,0115 0,1552 0,8333 1,151076 1,3593   0,4806 0,6015 0,2569 2,36 

0,2785 0,1060 0,6155  0,6735 0,0033 0,3232 1,038254 1,4202   0,0045 0,1811 0,8144 1,174574 1,3613   0,3968 0,6923 0,2657 1,84 
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Tabela 5.39. Dados de equilíbrio líquido-líquido para o sistema aquoso bifásico L35 (1) + NaSulf (2) + água (3) a 20 °C. 

Alimentação  Fase Superior  Fase Inferior  

K3 CLA ILA 
d 

(×10³) w1 w2 w3  w1 w2 w3 
ρ 

(g∙cm-3) 
n pH  w1 w2 w3 

ρ 

(g∙cm-3) 
n pH  

0,1168 0,0872 0,7960  0,3531 0,0220 0,6249 1,059259 1,3876   0,0065 0,1167 0,8769 1,113990 1,3522   0,7127 0,3593 0,2732 0,51 

0,2184 0,0813 0,7003  0,4733 0,0151 0,5116 1,065639 1,4035   0,0009 0,1437 0,8554 1,139888 1,3552   0,5981 0,4897 0,2723 2,55 

0,2554 0,0943 0,6503  0,5327 0,0106 0,4567 1,067805 1,4111   0,0003 0,1711 0,8286 1,166554 1,3588   0,5512 0,5560 0,3014 0,10 

0,2697 0,1072 0,6231  0,5801 0,0074 0,4125 1,069795 1,4173   0,0003 0,1998 0,8000 1,194411 1,3625   0,5157 0,6109 0,3318 2,63 

0,3359 0,1172 0,5469  0,6287 0,0018 0,3695 1,069637 1,4233 8,00  0,0043 0,2526 0,7431 1,245746 1,3693 4,70  0,4973 0,6729 0,4017 1,88 

 

Tabela 5.40. Dados de equilíbrio líquido-líquido para o sistema aquoso bifásico PPG400 (1) + NaTart (2) + água (3) a 20 °C. 

Alimentação  Fase Superior  Fase Inferior  

K3 CLA ILA 
d 

(×10³) w1 w2 w3  w1 w2 w3 
ρ 

(g∙cm-3) 
n pH  w1 w2 w3 

ρ 

(g∙cm-3) 
n pH  

0,2602 0,0842 0,6556  0,4703 0,0200 0,5097 1,045550 1,4007 7,85  0,0741 0,1352 0,7907 1,106623 1,3672 7,57  0,6446 0,4126 0,2908 2,51 

0,2785 0,0886 0,6329  0,5281 0,0146 0,4573 1,043360 1,4073 7,85  0,0549 0,1498 0,7953 1,117620 1,3682 7,58  0,5750 0,4922 0,2858 2,18 

0,3006 0,0904 0,6090  0,5556 0,0125 0,4319 1,042343 1,4103 7,90  0,0422 0,1616 0,7962 1,126537 1,3691   0,5425 0,5346 0,2904 3,12 

0,3419 0,0961 0,5619  0,6295 0,0081 0,3623 1,040000 1,4180 8,25  0,0213 0,1889 0,7898 1,146382 1,3709 7,80  0,4588 0,6345 0,2972 2,07 

0,3879 0,0998 0,5123  0,6874 0,0057 0,3069 1,038206 1,4236 8,10  0,0098 0,2162 0,7740 1,165970 1,3744 7,70  0,3965 0,7095 0,3106 0,88 

0,4346 0,1070 0,4583  0,7605 0,0036 0,2358 1,035881 1,4299 8,40  0,0020 0,2624 0,7356 1,192870 1,3789   0,3206 0,8015 0,3411 6,50 

 

Tabela 5.41. Dados de equilíbrio líquido-líquido para o sistema aquoso bifásico L35 (1) + NaTart (2) + água (3) a 20 °C. 

Alimentação  Fase Superior  Fase Inferior  

K3 CLA ILA 
d 

(×10³) w1 w2 w3  w1 w2 w3 
ρ 

(g∙cm-3) 
n pH  w1 w2 w3 

ρ 

(g∙cm-3) 
n pH  

0,2233 0,0682 0,7085  0,2835 0,0502 0,6663 1,068570 1,3826 7,40  0,0249 0,1346 0,8405 1,105383 1,3609 7,20  0,7927 0,2721 0,3264 1,38 

0,2559 0,0803 0,6638  0,3914 0,0344 0,5743 1,067894 1,3952 7,50  0,0049 0,1698 0,8253 1,129720 1,3642 7,40  0,6958 0,4095 0,3503 1,31 

0,2774 0,0917 0,6309  0,4546 0,0271 0,5183 1,068979 1,4029 7,70  0,0002 0,1963 0,8035 1,149046 1,3680 7,50  0,6450 0,4849 0,3724 1,19 

0,3374 0,1022 0,5604  0,5472 0,0169 0,4358 1,070898 1,4143 8,10  0,0002 0,2500 0,7497 1,188784 1,3766 8,10  0,5813 0,5946 0,4262 3,63 

0,3709 0,1048 0,5243  0,5903 0,0120 0,3976 1,071667 1,4195 7,90  0,0004 0,2776 0,7220 1,209041 1,3808 7,80  0,5508 0,6470 0,4502 5,24 
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Tabela 5.42. Dados de equilíbrio líquido-líquido para o sistema aquoso bifásico PPG400 (1) + NaCit (2) + água (3) a 20 °C. 

Alimentação  Fase Superior  Fase Inferior  

K3 CLA ILA 
d 

(×10³) w1 w2 w3  w1 w2 w3 
ρ 

(g∙cm-3) 
n pH  w1 w2 w3 

ρ 

(g∙cm-3) 
n pH  

0,2791 0,0967 0,6241  0,4479 0,0302 0,5218 1,051130 1,4013 4,70  0,0872 0,1612 0,7516 1,114934 1,3737 4,50  0,6943 0,3838 0,3631 4,39 

0,2945 0,1071 0,5983  0,5150 0,0213 0,4638 1,047417 1,4087 4,80  0,0599 0,1845 0,7556 1,130924 1,3757 4,50  0,6138 0,4835 0,3588 5,72 

0,3192 0,1160 0,5648  0,5748 0,0153 0,4099 1,045853 1,4168 5,10  0,0384 0,2089 0,7527 1,147362 1,3774 4,80  0,5445 0,5703 0,3609 7,08 

0,3389 0,1215 0,5396  0,6018 0,0132 0,3851 1,044300 1,4191 5,10  0,0261 0,2280 0,7459 1,160093 1,3789 4,60  0,5163 0,6145 0,3732 8,66 

0,3617 0,1264 0,5119  0,6446 0,0103 0,3451 1,042314 1,4231 5,10  0,0176 0,2459 0,7365 1,172046 1,3809 4,70  0,4685 0,6698 0,3757 8,32 

0,3774 0,1322 0,4905  0,6828 0,0082 0,3090 1,040230 1,4260 5,10  0,0091 0,2735 0,7175 1,188136 1,3827   0,4307 0,7240 0,3937 3,16 

 

Tabela 5.43. Dados de equilíbrio líquido-líquido para o sistema aquoso bifásico L35 (1) + NaCit (2) + água (3) a 20 °C. 

Alimentação  Fase Superior  Fase Inferior  

K3 CLA ILA 
d 

(×10³) w1 w2 w3  w1 w2 w3 
ρ 

(g∙cm-3) 
n pH  w1 w2 w3 

ρ 

(g∙cm-3) 
n pH  

0,2149 0,1074 0,6777  0,3460 0,0470 0,6070 1,075218 1,3919 4,45  0,0253 0,1833 0,7914 1,133197 1,3690 4,40  0,7670 0,3485 0,4251 4,07 

0,2193 0,1163 0,6643  0,3761 0,0416 0,5823 1,074884 1,3955 4,55  0,0173 0,1973 0,7854 1,142835 1,3706 4,40  0,7414 0,3911 0,4340 5,83 

0,2487 0,1098 0,6415  0,3980 0,0380 0,5639 1,074661 1,3981 4,60  0,0131 0,2070 0,7799 1,149265 1,3719 4,40  0,7231 0,4204 0,4391 5,42 

0,2794 0,1155 0,6051  0,4489 0,0308 0,5204 1,075198 1,4045 4,83  0,0066 0,2296 0,7638 1,166660 1,3757 4,54  0,6813 0,4849 0,4497 7,46 

0,2998 0,1172 0,5830  0,4716 0,0279 0,5005 1,075649 1,4074 4,90  0,0025 0,2580 0,7395 1,177985 1,3782 4,50  0,6768 0,5225 0,4905 4,45 

0,3219 0,1266 0,5515  0,5119 0,0234 0,4647 1,076298 1,4125 5,10  0,0002 0,3168 0,6830 1,198710 1,3832 4,60  0,6803 0,5898 0,5732 5,27 
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 Na Figura 5.13 está o diagrama de fases para o sistema PEG1000 + NaSulf + água a 

25 °C. Conforme descrito anteriormente, este SAB foi utilizado para validar a técnica 

experimental, comparando-se os dados determinados neste trabalho com os dados de Snyder et 

al. (1992), também mostrados na Figura 5.13. Com isso, verifica-se que em ambos os resultados 

as linhas de amarração passam muito próximas da alimentação, o que satisfaz o balanço de 

massa; as linhas de amarração apresentam inclinação similar; e os pontos de névoas obtidos 

neste trabalho concordam com os dados de ELL dos autores. Portanto, com estes resultados, a 

técnica empregada ficou validada para a construção dos outros sete diagramas de fases 

determinados neste trabalho. 

 Na Figura 5.14 é mostrado o sistema PEG400 + NaSulf + água a 20 °C. Dados para 

este sistema nesta temperatura não foram encontrados na literatura até o momento. Porém 

sistemas com PEG + NaSulf já foram obtidos para PEG8000, PEG6000, PEG3350, PEG1550, PEG1450 

e PEG400 a 25, 35 e 45 °C (ANANTHAPADMANABHAN e GODDARD, 1987; HAMMER 

et al., 1994; MARTINS et al., 2010b). 

 Na Figura 5.15 é apresentado o sistema PPG400 + NaSulf + água a 20 °C. Dados de 

curva binodal, linhas de amarração e propriedades físicas de cada fase para este sistema não 

existem na literatura, porém o sistema já foi estudado a 25 °C (ZAFARANI-MOATTAR e 

SADEGHI, 2005), mas somente com medição da composição das fases envolvidas. 

 Na Figura 5.16 estão graficados os resultados para L35 + NaSulf + água a 20 °C. 

Na literatura são escassos os trabalhos sobre SABs com copolímeros bloco e sulfato de sódio. 

Podem ser citados os trabalhos de Silva et al. (2006), que mediram este sistema a 25 e 40 °C, o 

de Rodrigues et al. (2009), que utilizaram o copolímero L64 na determinação de diagrama de 

fases, e o de Martins et al. (2010a) que reportaram dados para F68 + NaSulf + água a 5, 15 e 

25 °C. Nenhum desses trabalhos realizou a medição de propriedades físicas. 

 Na Figura 5.17 estão a curva binodal e as linhas de amarração par o sistema PPG400 

+ NaTart + água a 20 °C. O sistema L35 + NaTart + água a 20 °C é mostrado na Figura 5.18. 

 Os sistemas com NaCit a 20 °C estão mostrados na Figura 5.19, para PPG400, e na 

Figura 5.20, para L35. Estes sistemas foram abordados somente por alguns trabalhos na 

literatura envolvendo PPG400 e L35 e sais biodegradáveis de sódio: Zafarani-Moattar et al. 

(2008) estudaram o sistema PPG400 + citrato tripotássico em diferentes temperaturas, 

Hamzehzadeh e Zafarani-Moattar (2014) estudaram o sistema PPG400 + citrato de sódio/ácido 

cítrico em diferentes pHs, Martins et al. (2009) estudaram os sistemas com L35 e citrato de 

sódio e tartarato de sódio nas temperaturas de 10, 25 e 40 °C, e Virtuoso et al. (2012) reportaram 

dados de linhas de amarração para citrato de sódio e tartarato de sódio nas temperaturas de 15, 
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35 e 45 °C. Nesses trabalhos, mais uma vez não houve medição de alguma propriedade 

termofísica. 

 As curvas binodais dos sistemas que utilizam NaSulf, NaTart e NaCit podem ser 

comparadas em função do polímero estudado. Na Figura 5.21 estão mostradas estas 

comparações para cada tipo de sal. A influência do sal no perfil da curva binodal pode ser 

comparada para cada polímero também, conforme mostrado na Figura 5.22 para o PPG400 e o 

L35. 

 Dos resultados presentes nas Figuras 5.21 e 5.22, verifica-se que os sistemas com 

L35 ou NaSulf apresentam maior região heterogênea que com os outros polímeros ou sais, 

sendo o sistema L35 + NaSulf + água a 20 °C o SAB estudado neste trabalho que apresenta a 

maior região bifásica. 
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(a) (b) 

 

(c) 

Figura 5.21. Curvas binodais para polímeros + sal + água a 20 °C: (a) NaSulf, (b) 
NaTart e (c) NaCit. 

  

(a) (b) 

Figura 5.22. Curvas binodais para polímero + sais +água a 20 °C: (a) PPG400, (b) L35. 
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5.3.3. Propriedades termofísicas nos SABs 

 

 Os dados de densidade e índice de refração versus a fração mássica de água para os 

SABs estudados foram avaliados com os dados das Tabelas 5.3 a 5.9, 5.18 a 5.20 e 5.28 a 5.35. 

Estes resultados estão graficados nas Figuras 5.23 e 5.24. 

 Para a densidade, em todos os casos a fase salina é mais densa que a fase polimérica. 

Além disso verifica-se que os dados da curva binodal estão de acordo com os dados binários de 

{polímero ou sal} + água, isto é, as curvas binodais mostradas como densidade em função da 

fração mássica de água se situam entre as curvas de cada binário. O sistema com PEG1000 não 

está mostrado pois a binodal foi determinada a 25 °C. 

 Os resultados mostrados na Figura 5.24 indicam que, apesar de os índices de 

refração de cada fase terem diferentes valores, conforme está nas Tabelas 5.27 a 5.34, a sua 

variação com a fração mássica de água é linear e praticamente invariante para frações mássicas 

de água entre 0,7 e 1,0, considerando os sistemas binários e ternários estudados neste trabalho. 

Na Figura 5.24h é mostrada esta relação linear, em que é possível aferir que se qualquer dos 

sistemas conter 70% em massa de água, por exemplo, o índice de refração será 

aproximadamente igual a 1,3794. Esta relação linear foi obtida com o ajuste de todos os dados 

por uma equação da reta na faixa de frações citadas acima. 

 A partir destes resultados, sugere-se a possibilidade de substituir técnicas baseadas 

na liofilização, comumente empregadas em estudos sobre SABs, por técnicas, ou curvas de 

calibração, obtidas por meio da refratometria. 
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(a) PEG400 (1) + NaSulf (2) + água (3) a 20 °C (b) PPG400 (1) + NaSulf (2) + água (3) a 20 °C 

  
(c) L35 (1) + NaSulf (2) + água (3) a 20 °C (d) PPG400 (1) + NaTart (2) + água (3) a 20 °C 

  
(e) L35 (1) + NaTart (2) + água (3) a 20 °C (f) PPG400 (1) + NaCit (2) + água (3) a 20 °C 

 
(g) L35 (1) + NaCit (2) + água (3) a 20 °C 

Figura 5.23. Densidade versus fração mássica de água para os sistemas estudados: ■, 
polímero + água; ●, sal + água; ▲, curva binodal.  
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(a) PEG400 (1) + NaSulf (2) + água (3) a 20 °C (b) PPG400 (1) + NaSulf (2) + água (3) a 20 °C 

  
(c) L35 (1) + NaSulf (2) + água (3) a 20 °C (d) PPG400 (1) + NaTart (2) + água (3) a 20 °C 

  
(e) L35 (1) + NaTart (2) + água (3) a 20 °C (f) PPG400 (1) + NaCit (2) + água (3) a 20 °C 

  
(g) L35 (1) + NaCit (2) + água (3) a 20 °C (h) Todos sistemas. 
Figura 5.24. Índice de refração versus fração mássica de água para os sistemas 

estudados: □, polímero + sal; ○, sal + água; ∆, curva binodal. 
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5.3.4. Modelagem com NRTL em frações mássicas 

 

 Os resultados da modelagem com NRTL em frações mássicas estão mostrados nas 

Figuras 5.13, 5.14 e 5.16. Os parâmetros ajustados para estes sistemas estão mostrados na 

Tabela 5.44, em que os parâmetros A0,ij e A0,ji para o par Água-NaSulf foram mantidos iguais 

para os três sistemas. 

 

Tabela 5.44. Parâmetros do NRTL em frações mássicas obtidos para os sistemas em que 
foi possível realizar a modelagem. 

i j A0,ij A0,ji 

Sistema PEG1000 + NaSulf + Água a 25 °C (∆w = 0,32 %) 

PEG1000 Água -1623,9 3457,9 

PEG1000 NaSulf -207,71 5256,0 

Água NaSulf 2560,8 -1134,0 

Sistema PEG400 + NaSulf + Água a 20 °C (∆w = 0,54 %) 

PEG400 Água -203,99 6758,4 

PEG400 NaSulf 620,30 1089,3 

Sistema L35 + NaSulf + Água a 20 °C (∆w = 1,09 %) 

L35 Água -1618,5 3379,3 

L35 NaSulf 1046,1 5671,5 

 

 Verifica-se nas Figuras 5.13, 5.14 e 5.16 e nos valores de ∆w indicados na Tabela 

5.44 que o NRTL em frações mássicas correlaciona os dados experimentais relativamente bem. 

Exceção para o sistema com L35 em que há linhas de amarração calculadas que não sobrepõem 

as experimentais. 

 Diversas formas de correlação dos parâmetros foram testadas sem sucesso para os 

outros cinco sistemas estudados, tais como: separação dos sistemas em diferentes arquivos de 

entrada; minimização do passo para construção da binodal; aumento do número de iterações; 

diminuição do critério de parada com funções objetivos menores que 10-10; e, uma vez que o 

código utilizado desenvolvido por Stragevich e D’ávila (1997), WTML - Special version of 

TML-LLE2 for mass fractions, somente considera as massas molares dos compostos 

matematicamente, também foi testado um código desenvolvido por Stragevich e D’ávila (1997) 

anterior ao WTML, isto é, o TML em frações molares. Cabe ressaltar que o código não realiza 

a minimização global de parâmetros, uma vez que eles devem ser realimentados ao fim de cada 
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corrida para ajuste de novos parâmetros e, também, não menciona a resolução de problemas 

stiff em que a variável calculada, frações mássicas no caso deste trabalho, oscila entre baixos e 

elevados valores dentro de um passo de cálculo. 

 Com base nestas informações é possível justificar uma hipótese para a ausência de 

resultados de modelagem dos outros cinco sistemas mostrados nas Figuras 5.15, e 5.17 a 5.20. 
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5.4. SISTEMAS QUATERNÁRIOS – PARTIÇÃO DE BIOMOLÉCULAS 

 

 Dos sistemas ternários estudados, aqueles que contêm PPG400 e L35 foram 

escolhidos para o estudo da partição de albumina de soro bovino e lisozima a 20 °C, conforme 

descrito na Seção 3.3.3.3. 

 As curvas de calibração obtidas para cada biomolécula foram construídas com base 

nas concentrações de biomolécula e nos valores médios de absorbância, reportados na Tabela 

5.45, e estão mostradas na Figura 5.25, juntamente com o ajuste linear realizado em cada uma 

delas utilizando-se a Equação 3.13, cujos parâmetros ajustados estão mostrados na Tabela 5.46. 

 

Tabela 5.45. Concentrações de biomolécula e valores médios de absorbância obtidos 
para soluções aquosas de BSA e LIS. 

BSA  LIS 

Cb 

(mg·g-1) 
AUV 

Cb 

(mg·g-1) 
AUV  

Cb 

(mg·g-1) 
AUV 

Cb 

(mg·g-1) 
AUV 

0,0110 0,0099 0,3804 0,2006  0,0120 0,0306 0,2621 0,6337 

0,0216 0,0255 0,4789 0,2799  0,0250 0,0615 0,2715 0,6892 

0,0319 0,0314 0,5446 0,3606  0,0353 0,0847 0,3112 0,7729 

0,0435 0,0279 0,6141 0,4072  0,0473 0,1036 0,3474 0,8589 

0,0536 0,0328 0,6264 0,3759  0,0593 0,1220 0,3753 1,0309 

0,0639 0,0328 0,7142 0,4232  0,0704 0,1383 0,3768 0,8857 

0,0743 0,0390 0,7216 0,5187  0,0814 0,1675 0,4126 1,0626 

0,0854 0,0430 0,8191 0,4709  0,0875 0,1877 0,4728 1,1533 

0,0935 0,0479 0,9001 0,5139  0,0951 0,1729 0,5079 1,2018 

0,0959 0,0539 0,9324 0,5740  0,1025 0,1837 0,5726 1,3528 

0,1033 0,0512 1,0104 0,6050  0,1143 0,1922 0,6884 1,6835 

0,1443 0,0654 1,0962 0,6833  0,1589 0,2394 0,8046 1,7659 

0,1675 0,1091 1,3367 0,8831  0,1746 0,4374 0,9020 1,9310 

0,2288 0,1085 1,4797 0,9038  0,1874 0,4384 0,9619 2,2303 

0,2906 0,1683 1,7026 1,0386  0,2126 0,5077 1,0429 2,3965 

0,3538 0,2979    0,2458 0,6428   

 



112 
 

 

 

Figura 5.25. Curvas de calibração obtidas para BSA (■) e LIS (□). 

 

Tabela 5.46. Partição de biomoléculas e propriedades físicas de cada fase. 
BSA  LIS 

I 

(g·mg-1) 
MDA* R²  

I 

(g·mg-1) 
MDA R² 

0,6185 ± 0,0076 0,0202 0,9978  2,3213 ± 0,0273 0,0471 0,9979 

* média dos desvios absolutos aplicada nos 31 pontos mostrados na Tabela 5.17. 

 

 Verifica-se nos dados apresentados que as duas curvas, para BSA e LIS, apresentam 

linearidade dentro da faixa de concentração de biomolécula estudada, o que é indicado pela 

baixa média dos desvios absolutos e pelos valores de R². Além disso, BSA apresenta menores 

valores de absorbância que a LIS. Isto é explicado pela quantidade de três aminoácidos 

presentes nas estruturas destas biomoléculas (WALSH et al., 2014), conforme mostrado na 

Tabela 5.47 e, juntamente, pelo fato de um deles, o triptofano, apresentar maior absorbância a 

280 nm que os aminoácidos tirosina e fenilanalanina (HAZRA et al., 2014). 

 

Tabela 5.47. Concentração de aminoácidos em BSA e LIS.* 
Aminoácido Concentração (mol de aminoácido∙kg-1 de proteína) 

Aminoácido BSA (PRATA e SGARBIERI, 2008) LIS (LEWIS et al., 1950) 

Triptofano 0,04 0,52 

Tirosina 0,28 0,20 

Fenilalanina 0,41 0,26 

*quantidades apresentadas nas fontes foram recalculadas para mol∙kg-1. 
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 Para cada sistema quaternário estudado, após a separação e análise das fases, o 

coeficiente de partição da biomolécula (Kp), dado pela Equação 2.3a, foi determinado. Nas 

Tabelas 5.48 a 5.53 e nas Figuras 5.26 e 5.27 estão apresentados estes resultados. Para BSA, Kp 

está representado como KBSA e, para LIS, KLIS. As concentrações de biomolécula (mgg-1) na 

fase superior e inferior estão descritas como CFI e CFS, respectivamente. Além disto, inseriu-se 

nos gráficos da Figura 5.26 o valor de Kp = 1 para ∆ρ = 0, uma vez que este é o ponto crítico 

do sistema. 

 Do exposto nas Tabelas 5.48 a 5.53 e Figuras 5.26 e 5.27, verificou-se que quanto 

mais diluída em biomolécula for a alimentação, maior é a partição. Cabe ressaltar, também, que 

os valores de pH para cada sistema é aproximadamente constante. 

 Os resultados obtidos indicam que, dos sistemas estudados aqui, nenhum sistema 

apresenta fase polimérica com maiores concentrações de biomolécula que a fase salina. Isto 

pode ser explicado por um efeito de salting in, em que o sal interage mais com a biomolécula 

alvo da partição que o polímero. Estes resultados estão em acordo com os resultados mostrados 

por Alves et al. (2000), Franco et al. (1996), Berggren et al. (1995), Virtuoso et al. (2010) em 

que BSA particiona preferencialmente para a fase rica em sal, exceto quando foi utilizado 

NaClO4. Haghtalab et al. (2003) também mostraram que a lisozima particiona 

preferencialmente para a fase rica em sal. Para outra enzima, a lipase, também foi verificado 

este comportamento na literatura, conforme reportado por Souza et al. (2010). 

 A presença de um mínimo no coeficiente de partição da BSA foi constatado nos 

resultados apresentados. Na literatura, os trabalhos de Huddleston et al. (1996) e Nandini e 

Rastogi (2011) também indicam que há uma diminuição seguida de um aumento do coeficiente 

de partição à medida que o tamanho da linha de amarração aumenta. Nandini e Rastogi (2011) 

citam o volume livre como causa disto e uma consequência é a precipitação da proteína quando 

o limite de solubilidade é alcançado (ESLL). Os autores mostraram também que lipase 

particiona para a fase salina e que o Ke também apresenta um mínimo. 

 



114 
 

 

Tabela 5.48. Partição de biomoléculas e propriedades físicas determinadas para o sistema PPG400 + NaSulf + água a 20 °C. 

C0 

(mg∙g-1) 

Alimentação  

 

Fase superior 

 

Fase inferior 

 

Partição 

w1 w2 
 ρ 

(g∙cm-3) 
n pH 

CFS 

(mg∙g-1) 

ρ 

(g∙cm-3) 
n pH 

CFI 

(mg∙g-1) 

∆ρ 

(g∙cm-3) 
∆n ∆pH Kp 

 Partição de BSA 

0,9981 0,1930 0,0657   1,048006 1,3849  0,4626  1,095714 1,3592  1,3517  0,0477 0,0257  0,342 

5,0603 0,1930 0,0658   1,047602 1,3855  0,6024  1,098071 1,3593  6,7133  0,0505 0,0262  0,090 

 0,2230 0,0759   1,042544 1,3988  0,8221  1,123182 1,3585  6,5408  0,0806 0,0403  0,126 

 0,1920 0,0661   1,047177 1,3862  0,6344  1,100039 1,3604  13,2608  0,0529 0,0258  0,048 

10,0142 0,2226 0,0764   1,042341 1,3995  0,7388  1,124793 1,3597  12,7630  0,0825 0,0399  0,058 

 0,2589 0,0898   1,039977 1,4126  1,5941  1,151087 1,3609  11,8466  0,1111 0,0517  0,135 

 Partição de LIS 

 0,1935 0,0657   1,047852 1,3853  0,2821  1,096987 1,3592  1,2577  0,0491 0,0261  0,224 

0,9976 0,2221 0,0760   1,042689 1,3979  0,2668  1,121715 1,3582  1,2952  0,0790 0,0397  0,206 

 0,2611 0,0898   1,040122 1,4113  0,4195  1,150040 1,3592  1,2402  0,1099 0,0521  0,338 

 0,1916 0,0685   1,046308 1,3880  0,6543  1,102763 1,3592  6,7732  0,0565 0,0288  0,097 

5,1743 0,2232 0,0754   1,042639 1,3986  0,4753  1,123345 1,3589  7,0536  0,0807 0,0397  0,067 

 0,2612 0,0894   1,040073 1,4117  0,8067  1,151033 1,3600  6,6778  0,1110 0,0518  0,121 

 0,1930 0,0657   1,047135 1,3868  1,1176  1,099123 1,3610  12,6430  0,0520 0,0258  0,088 

9,9022 0,2208 0,0761   1,042473 1,3994  0,3071  1,123632 1,3598  12,8763  0,0812 0,0396  0,024 

 0,2594 0,0895   1,040060 1,4122  0,2277  1,151059 1,3612  12,1181  0,1110 0,0510  0,019 
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Tabela 5.49. Partição de biomoléculas e propriedades físicas determinadas para o sistema PPG400 + NaTart + água a 20 °C. 

C0 

(mg∙g-1) 

Alimentação 

 

Fase superior 

 

Fase inferior 

 

Partição 

w1 w2 
ρ 

(g∙cm-3) 
n pH 

CFS 

(mg∙g-1) 

ρ 

(g∙cm-3) 
n pH 

CFI 

(mg∙g-1) 

∆ρ 

(g∙cm-3) 
∆n ∆pH Kp 

Partição de BSA 

1,0025 0,2553 0,0716  1,051564 1,3927 7,50 0,5466  1,090748 1,3701 7,00 0,7668  0,0392 0,0226 0,5 0,713 

 0,3162 0,0914  1,041590 1,4133 7,60 0,4915  1,132791 1,3700 7,00 0,6183  0,0912 0,0434 0,6 0,795 

 0,2514 0,0716  1,052376 1,3912 6,95 0,7032  1,089561 1,3706 6,70 6,7434  0,0372 0,0206 0,3 0,104 

5,0142 0,2858 0,0832  1,044127 1,4046 7,20 0,8147  1,115402 1,3693 6,70 6,1442  0,0713 0,0353 0,5 0,133 

 0,3161 0,0913  1,041419 1,4125 7,40 0,9681  1,132746 1,3704 6,70 5,8631  0,0913 0,0421 0,7 0,165 

 0,2513 0,0720  1,047697 1,3961 6,80 0,8098  1,088109 1,3708 6,50 10,9870  0,0404 0,0252 0,3 0,074 

10,0293 0,2870 0,0833  1,042762 1,4085 7,10 0,7250  1,113180 1,3697 6,50 11,4513  0,0704 0,0388 0,6 0,063 

 0,3158 0,0914  1,040377 1,4162 7,40 0,8288  1,130042 1,3708 6,60 10,6737  0,0897 0,0454 0,8 0,078 

Partição de LIS 

 0,2553 0,0738  1,048603 1,3958 6,90 0,9286  1,091859 1,3684 6,70 5,7828  0,0433 0,0275 0,20 0,161 

1,0992 0,2945 0,0845  1,043098 1,4089 7,10 0,5267  1,116704 1,3687 6,80 5,8330  0,0736 0,0402 0,30 0,090 

 0,3313 0,0944  1,040390 1,4178 7,40 0,6353  1,138476 1,3706 6,80 5,9145  0,0981 0,0472 0,60 0,107 

 0,2576 0,0728  1,043809 1,4050 6,60 1,0286  1,092289 1,3656 6,30 25,1619  0,0485 0,0394 0,30 0,041 

4,9809 0,2916 0,0835  1,040955 1,4154 6,90 0,8786  1,110587 1,3664 6,40 23,6671  0,0696 0,0490 0,50 0,037 

 0,3304 0,0962  1,038900 1,4219 7,00 0,7158  1,136104 1,3689 6,40 23,8359  0,0972 0,0530 0,60 0,030 

 0,2590 0,0724  1,047919 1,3968 6,80 2,6235  1,093526 1,3708 6,50 51,1024  0,0456 0,0260 0,3 0,051 

10,0573 0,2931 0,0840  1,042880 1,4093 6,70 0,6280  1,118736 1,3704 6,50 50,6888  0,0759 0,0389 0,2 0,012 

 0,3306 0,0950  1,040065 1,4186 7,00 0,5145  1,141708 1,3720 6,40 47,8068  0,1016 0,0466 0,6 0,011 
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Tabela 5.50. Partição de biomoléculas e propriedades físicas determinadas para o sistema PPG400 + NaCit + água a 20 °C. 

C0 

(mg∙g-1) 

Alimentação 

 

Fase superior 

 

Fase inferior 

 

Partição 

w1 w2 
ρ 

(g∙cm-3) 
n pH 

CFS 

(mg∙g-1) 

ρ 

(g∙cm-3) 
n pH 

CFI 

(mg∙g-1) 

∆ρ 

(g∙cm-3) 
∆n ∆pH Kp 

Partição de BSA 

1,0011 
0,2921 0,0898  1,053142 1,4001 5,00 0,2652  1,117590 1,3738 4,90 1,6040  0,0644 0,0263 0,1 0,165 

0,3302 0,1009  1,047069 1,4103 5,10 0,4574  1,142296 1,3765 4,90 1,4947  0,0952 0,0338 0,2 0,306 

 0,2944 0,0895  1,052454 1,4005 5,10 0,2576  1,119316 1,3752 4,90 6,0953  0,0669 0,0253 0,2 0,042 

5,1429 0,3310 0,1011  1,046576 1,4111 5,20 0,3518  1,143016 1,3772 4,85 5,7230  0,0964 0,0339 0,4 0,061 

 0,3588 0,1091  1,043900 1,4177 5,10 0,5475  1,160275 1,3797 4,60 5,8274  0,1164 0,0380 0,5 0,094 

 0,2937 0,0889  1,051079 1,4019 4,90 0,5181  1,115506 1,3761 4,70 12,7995  0,0644 0,0258 0,2 0,040 

10,2546 0,3301 0,1016  1,045603 1,4133 4,90 0,5249  1,140703 1,3775 4,60 11,5893  0,0951 0,0358 0,3 0,045 

 0,3593 0,1091  1,043068 1,4190 5,00 0,6409  1,157709 1,3797 4,60 10,6179  0,1146 0,0393 0,4 0,060 

Partição de LIS 

0,9959 0,2912 0,0877  1,053863 1,3997 4,80 0,2328  1,113502 1,3738 4,60 1,5981  0,0596 0,0259 0,2 0,146 

1,0203 0,3305 0,1015  1,043515 1,4167 5,00 0,2756  1,132511 1,3729 4,50 1,4544  0,0890 0,0438 0,5 0,189 

0,9959 0,3608 0,1095  1,043752 1,4192 4,90 0,2329  1,158863 1,3787 4,50 1,3591  0,1151 0,0405 0,4 0,171 

5,0548 0,2938 0,0884  1,053066 1,4034 4,85 1,8653  1,100890 1,3767 4,60 6,1842  0,0478 0,0267 0,3 0,302 

5,0548 0,3301 0,1014  1,047637 1,4116 4,80 1,0586  1,137263 1,3775 4,40 6,6041  0,0896 0,0341 0,4 0,160 

5,0480 0,3583 0,1085  1,044952 1,4174 5,30 0,5446  1,156893 1,3797 4,60 6,2546  0,1119 0,0377 0,7 0,087 
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Tabela 5.51. Partição de biomoléculas e propriedades físicas determinadas para o sistema L35 + NaSulf + água a 20 °C. 

C0 

(mg∙g-1) 

Alimentação 

 

Fase superior 

 

Fase inferior 

 

Partição 

w1 w2 
ρ 

(g∙cm-3) 
n pH 

CFS 

(mg∙g-1) 

ρ 

(g∙cm-3) 
n pH 

CFI 

(mg∙g-1) 

∆ρ 

(g∙cm-3) 
∆n ∆pH Kp 

Partição de BSA 

5,0673 0,1861 0,0673  1,061292 1,3884 5,1 1,6365  1,116885 1,3536 5,3 7,9790  0,0556 0,0348 0,2 0,205 

5,0530 0,2185 0,0771  1,063552 1,3978 6,3 1,7750  1,140448 1,3565 6,0 7,1794  0,0769 0,0413 0,3 0,247 

5,0530 0,2577 0,0891  1,066692 1,4074 6,6 2,3371  1,171664 1,3610 6,0 6,5505  0,1050 0,0465 0,6 0,357 

 0,1872 0,0669  1,061235 1,3890 6,3 1,7745  1,117605 1,3547 5,7 14,6883  0,0564 0,0343 0,6 0,121 

9,9040 0,2167 0,0769  1,063378 1,3949 6,4 3,0805  1,140653 1,3575 5,7 13,5804  0,0773 0,0375 0,7 0,227 

 0,2554 0,0899  1,066559 1,4078 6,3 2,7299  1,172929 1,3621 5,7 12,5793  0,1064 0,0458 0,6 0,217 

Partição de LIS 

1,1014 0,1881 0,0664  1,061259 1,3881 5,50 0,5327  1,114170 1,3525 5,20 1,6918  0,0529 0,0356 0,30 0,315 

 0,2189 0,0769  1,062748 1,3976 5,60 0,5417  1,138803 1,3554 5,15 1,5928  0,0761 0,0422 0,45 0,340 

5,0480 0,1583 0,0562  1,062075 1,3737 4,45 1,8597  1,090311 1,3524 4,30 4,6552  0,0282 0,0212 0,15 0,399 

5,0480 0,1786 0,0641  1,060895 1,3847 4,80 0,9159  1,108840 1,3527 4,40 4,5944  0,0479 0,0320 0,40 0,199 

5,0779 0,1865 0,0659  1,061279 1,3873 5,30 1,0894  1,114727 1,3530 4,90 7,4233  0,0534 0,0343 0,40 0,147 

10,0334 0,1588 0,0557  1,062205 1,3747 4,80 3,2148  1,090466 1,3520 4,60 9,4454  0,0283 0,0227 0,20 0,340 

10,0334 0,1796 0,0634  1,060780 1,3852 5,00 1,5321  1,108212 1,3539 4,65 9,1865  0,0474 0,0313 0,35 0,167 

9,9777 0,1867 0,0667  1,061471 1,3891 4,50 1,0510  1,115415 1,3542 4,20 9,4593  0,0539 0,0349 0,30 0,111 
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Tabela 5.52. Partição de biomoléculas e propriedades físicas determinadas para o sistema L35 + NaTart + água a 20 °C. 

C0 

(mg∙g-1) 

Alimentação 

 

Fase superior 

 

Fase inferior 

 

Partição 

w1 w2 
ρ 

(g∙cm-3) 
n pH 

CFS 

(mg∙g-1) 

ρ 

(g∙cm-3) 
n pH 

CFI 

(mg∙g-1) 

∆ρ 

(g∙cm-3) 
∆n ∆pH Kp 

Partição de BSA 

 0,2485 0,0719  1,067577 1,3914 7,14 1,5394  1,123687 1,3646 6,73 10,6423  0,0561 0,0268 0,4 0,145 

5,0603 0,2823 0,0837  1,068373 1,4017 7,38 1,9424  1,146962 1,3688 6,82 8,5652  0,0786 0,0330 0,6 0,227 

 0,3122 0,0898  1,069825 1,4079 7,57 1,9911  1,165503 1,3726 7,05 7,8566  0,0957 0,0354 0,5 0,253 

 0,1798 0,0790  1,068436 1,3811 7,20 1,1851  1,104031 1,3630 7,00 16,1998  0,0356 0,0182 0,2 0,073 

10,1051 0,2047 0,0870  1,067723 1,3912 7,50 1,5023  1,121380 1,3642 7,00 12,3552  0,0537 0,0270 0,5 0,122 

 0,2216 0,0938  1,068225 1,3972 7,90 1,6230  1,133638 1,3662 7,15 10,7854  0,0654 0,0310 0,8 0,150 

Partição de LIS 

 0,1849 0,0804  1,069040 1,3832 7,50 2,0658  1,105416 1,3611 7,35 4,9767  0,0364 0,0221 0,2 0,415 

4,7261 0,2045 0,0879  1,067954 1,3915 7,60 1,3496  1,120489 1,3630 7,20 5,1533  0,0525 0,0285 0,4 0,262 

 0,2198 0,0924  1,068041 1,3957 7,80 1,1394  1,130056 1,3646 7,50 4,8810  0,0620 0,0311 0,3 0,233 

 0,1844 0,0795  1,069816 1,3823 6,50 4,1500  1,106807 1,3640 6,40 10,5850  0,0370 0,0183 0,10 0,392 

9,9946 0,1924 0,0841  1,068483 1,3866 6,50 3,1024  1,114789 1,3636 6,55 10,9444  0,0463 0,0230 0,05 0,283 

 0,2058 0,0882  1,068033 1,3913 6,75 2,1872  1,123961 1,3649 6,65 11,0402  0,0559 0,0264 0,10 0,198 
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Tabela 5.53. Partição de biomoléculas e propriedades físicas determinadas para o sistema L35 + NaCit + água a 20 °C. 

C0 

(mg∙g-1) 

Alimentação 

 

Fase superior 

 

Fase inferior 

 

Partição 

w1 w2 
ρ 

(g∙cm-3) 
n pH 

CFS 

(mg∙g-1) 

ρ 

(g∙cm-3) 
n pH 

CFI 

(mg∙g-1) 

∆ρ 

(g∙cm-3) 
∆n ∆pH Kp 

Partição de BSA 

 0,2105 0,0978  1,075623 1,3874 4,50 1,5855  1,125044 1,3685 4,40 8,8347  0,0494 0,0189 0,10 0,179 

5,0617 0,2211 0,1054  1,074703 1,3930 4,50 1,7470  1,136176 1,3700 4,50 7,0494  0,0615 0,0230 0,00 0,248 

 0,2331 0,1103  1,074438 1,3959 4,70 1,9393  1,147092 1,3721 4,40 6,2662  0,0727 0,0238 0,30 0,309 

 0,2096 0,0979  1,075581 1,3877 4,55 1,5457  1,127156 1,3702 4,40 16,1451  0,0516 0,0176 0,15 0,096 

9,9131 0,2231 0,1051  1,074489 1,3936 4,50 1,7053  1,139120 1,3714 4,30 12,9344  0,0646 0,0222 0,20 0,132 

 0,2335 0,1109  1,074470 1,3971 4,70 1,8922  1,148031 1,3729 4,40 11,4710  0,0736 0,0242 0,30 0,165 

Partição de LIS 

 0,2097 0,0969  1,076827 1,3860 4,70 2,0978  1,124139 1,3679 4,73 5,6888  0,0473 0,0181 0,03 0,369 

5,2799 0,2219 0,1056  1,074822 1,3938 4,80 1,3542  1,135863 1,3698 4,60 5,6250  0,0610 0,0240 0,20 0,241 

 0,2332 0,1097  1,074983 1,3969 4,90 1,1008  1,143730 1,3713 4,55 5,3575  0,0687 0,0256 0,35 0,205 

 0,1371 0,1270  1,079313 1,3854 4,75 3,9196  1,120546 1,3686 4,64 9,8101  0,0412 0,0168 0,11 0,400 

9,9524 0,1474 0,1353  1,075372 1,3911 4,80 2,1359  1,133464 1,3701 4,56 7,9016  0,0581 0,0210 0,24 0,270 

 0,2034 0,0960  1,077997 1,3856 4,80 3,7672  1,119993 1,3688 4,70 9,9807  0,0420 0,0168 0,10 0,377 
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(a) PPG400 + NaSulf + água + BSA a 20 °C (b) PPG400 + NaSulf + água + LIS a 20 °C 

(c) PPG400 + NaTart + água + BSA a 20 °C (d) PPG400 + NaTart + água + LIS a 20 °C 

(e) PPG400 + NaCit + água + BSA a 20 °C (f) PPG400 + NaCit + água + LIS a 20 °C 

Figura 5.26. Coeficientes de partição para BSA e LIS para os sistemas estudados com 
PPG400: ■, 1 mg∙g-1; ●, 5 mg∙g-1; ▲, 10 mg∙g-1; □, ponto crítico. 
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(a) L35 + NaSulf + água + BSA a 20 °C (b) L35 + NaSulf + água + LIS a 20 °C 

(c) L35 + NaTart + água + BSA a 20 °C (d) L35 + NaTart + água + LIS a 20 °C 

(e) L35 + NaCit + água + BSA a 20 °C (f) L35 + NaCit + água + LIS a 20 °C 

Figura 5.27. Coeficientes de partição para BSA e LIS para os sistemas estudados com 
L35: ■, 1 mg∙g-1; ●, 5 mg∙g-1; ▲, 10 mg∙g-1; □, ponto crítico. 
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6. CONCLUSÕES 

 

 O equilíbrio líquido-líquido em sistemas de duas fases aquosas apresenta grande 

quantidade de dados reportados na literatura. Sua aplicação na separação de biomoléculas é 

tratada principalmente sob o contexto do coeficiente de partição, os quais foram um dos 

objetivos cumpridos desta pesquisa. 

 Propriedades termofísicas de sistemas monocomponente, binários, ternários e 

quaternários, que compõem SABs formados por polímero + sal + água, foram determinadas 

com sucesso e a influência dos compostos utilizados foi investigada por meio de perfis de 

densidade, índice de refração e pH. 

 Por meio dos resultados de densidade para polímero + água, verificou-se que a 

interação entre PPG400 e água é a mais forte entre os polímeros estudados. Isto pode ser 

explicado com base nas interações moleculares atrativas entre o átomo de hidrogênio da água 

e o oxigênio do PPG400 diminuem o volume excedente, ou aumentam o desvio da densidade. 

Para as soluções salinas binárias o aumento da densidade apresenta ordem inversa ao aumento 

da massa molar do sal. Além disso, contata-se que o sal com maior massa molar apresenta maior 

volume aparente na diluição infinita e em todas as composições estudadas.  

 Os resultados de índice de refração para os sistemas binários e ternários estudados 

indicam que a variação desta propriedade com a fração mássica de água é linear e praticamente 

invariante para frações mássicas de água entre 0,7 e 1,0. Para os sistemas binários de sal + água, 

do índice de refração destas soluções apresenta a mesma ordem do aumento da massa molar do 

sal, porém o efeito é pequeno comparado com o efeito causado na densidade. 

 Pontos de névoa determinados para os sistemas com polímero + água indicaram que 

o sistemas PPG400 e L35 apresentam pontos de névoa acima de 47 e 79 °C, respectivamente. 

Os sistema com EO20PO80 apresenta uma região de imiscibilidade, a qual dependendo da 

composição, apresenta dois pontos de névoa. Os pontos de névoa puderam ser constatados 

também pelos dados de expansividade térmica em que, em temperaturas próximas aos prontos 

de névoa, a inclinação da curva muda subitamente. 

 Dados de ELL ternário para SABs formados por polímero + sal + água inexistentes 

na literatura foram determinados. Para cada sistema mediu-se a composição e as propriedades 

termofísicas, contribuindo assim para uma literatura que, apesar de ampla, apresenta poucos 

trabalhos com este foco. Um sistema foi estudado a 25 °C e sete a 20 °C. Dentre estes, o sistema 

que apresentou maior região bifásica foi o formado por L35 + NaSulf + água. 
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 A partição de BSA e lisozima em sistemas aquosos bifásicos também foi 

determinada e os valores do coeficiente de distribuição indicam que estas biomoléculas 

solubilizam mais na fase rica em sal do que na rica em polímero, ou seja, dos resultados obtidos, 

nenhum sistema apresenta fase polimérica com maiores concentrações de biomolécula que a 

fase salina. Isto pode ser explicado por um efeito de salting in, em que o sal interage mais com 

a biomolécula alvo da partição que o polímero. 

 Portanto, este trabalho é uma contribuição significativa do Laboratório de 

Equilíbrio de Fases da FEQ/Unicamp na área de pesquisa básica em Engenharia Química, 

fornecendo resultados precisos envolvendo propriedades termodinâmicas, equilíbrio de fases e 

partição de biomoléculas, dados estes que podem ser necessários para o projeto de processos 

que envolvam os sistemas aqui estudados. 
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7. SUGESTÕES FUTURAS 

 

 Algumas sugestões futuras formuladas a partir dos resultados levantados neste 

trabalho estão listadas abaixo: 

a) Realização de prospecções científicas e tecnológicas, por meio da busca de artigos 

científicos e patentes, com foco em biomoléculas estudadas; 

b) Determinação das propriedades termofísicas dos sistemas binários biomolécula + 

água, como por exemplo, o fornecimento de resultados sobre propriedades parciais molares de 

sistemas contendo macromoléculas; 

c) Estudar metodologias de scale-up de processos de separação de biomoléculas com base 

em sistemas aquosos bifásicos. 
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