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APRESENTAÇÃO

A coleção “A Diversidade de Debates na Pesquisa em Química 2” é uma obra 
que tem um conjunto fundamental de conhecimentos direcionados a industriais, 
pesquisadores, engenheiros, técnicos, acadêmicos e, é claro, estudantes. A coleção 
abordará de forma categorizada pesquisas que transitam nos vários caminhos 
da química de forma aplicada, inovadora, contextualizada e didática objetivando 
a divulgação científica por meio de trabalhos com diferentes funcionalidades que 
compõem seus capítulos.

O objetivo central foi apresentar de forma categorizada e clara estudos 
relacionados a revestimentos inteligentes – smart coatings; técnicas eletroquímicas; 
modificação de superfície; processo foto-Fenton; dessulfurização adsortiva de diesel; 
otimização de sensores; contaminantes orgânicos; degradação de compostos; 
nanotubos de carbono hidrofílicos; oxidação parcial do metano; produção de etanol; 
tratamento de efluente aquoso; produção de biogás; processo oxidativo avançado; 
partição de íons metálicos; ensino de polímeros; reutilização de óleo industrial; 
análise complexométrica de alumínio e modelagem molecular. Em todos esses 
trabalhos a linha condutora foi o aspecto relacionado à caracterização, aplicação, 
otimização de procedimentos e metodologias, entre outras abordagens importantes 
na área de química, ensino e engenharia química. A diversidade de Debates na 
pesquisa em Química tem sido um fator importante para a contribuição em diferentes 
áreas.

Temas diversos e interessantes são, deste modo, discutidos aqui com a 
proposta de fundamentar o conhecimento de acadêmicos, mestres e todos aqueles 
que de alguma forma se interessam pela área de química tecnológica, bacharel e 
licenciatura. Possuir um material que demonstre evolução de diferentes metodologias, 
abordagens, aplicações de processos, caracterização com diferentes técnicas 
(eletroquímica, microscopia, espectroscopia no infravermelho por transformada de 
Fourier e raios-X) substanciais é muito relevante, assim como abordar temas atuais 
e de interesse tanto no meio acadêmico como social.

Portanto, esta obra é oportuna e visa fornecer uma infinidade de estudos 
fundamentados nos resultados experimentais obtidos pelos diversos pesquisadores, 
professores e acadêmicos que desenvolveram seus trabalhos que aqui serão 
apresentados de maneira concisa e didática. 

Jéssica Verger Nardeli
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RESUMO: A extração com solvente é aplicada 
com sucesso à pré-concentração de íons 
metálicos e frequentemente significava o uso de 
reagents orgânicos tóxicos. O descarte destes 
têm sido um problema detectado pelos órgãos 
ambientais e, portanto, o desenvolvimento 
de alternativas menos nocivas é importante. 
Nesta revisão, foram examinadas a aplicação 
de sistemas bifásicos aquosos (SAB) na 
extração de íons metálicos, analisando suas 

propriedades, seu potencial e limitações, 
sugerindo que os SAB podem ser um substituto 
eficiente para sistemas bifásicos óleo / água. 
Os SAB têm como componente majoritário a 
água. Os demais components não são tóxicos 
nem inflamáveis, e em alguns casos, são 
biodegradáveis.
PALAVRAS-CHAVE: Sistema aquoso bifásico. 
Íons. extração.

AQUEOUS TWO-PHASE SYSTEM: 

CONCEPTS, PROPERTIES AND 

APPLICATIONS IN THE PARTITION OF 

METAL IONS

ABSTRACT: Solvent extraction is successfully 
applied to preconcentration of metal ions and 
often meant the use of toxic organic reagents. 
The disposal of these has been a problem 
detected by environmental agencies and, 
therefore, the development of less harmful 
alternatives is important. In this review, we 
examine the application of aqueous two-phase 
systems (SAB) in the extraction of metal ions, 
analyzing their properties, their potential and 
limitations and we suggest that SAB could be 
an efficient substitute for two-phase oil / water 
systems. SAB’s main component is water. 
The other components are neither toxic nor 
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flammable, and in some cases, they are biodegradable.
KEYWORDS: Aqueous two-phase. Ions. Extraction.

1 |  CONCEITOS E PROPRIEDADES

O desenvolvimento de métodos de extração, separação e pré-concentração 
de íons metálicos é fundamental e desperta muito interesse em inúmeras áreas 
de importância tecnológica e acadêmica. Um exemplo disso é a necessidade de 
se utilizar métodos de pré-concentração ambientalmente corretos com o objetivo 
de melhorar a sensibilidade de técnicas instrumentais. Nesse contexto surgem os 
sistemas aquosos bifásicos (SAB) que têm como componente majoritário a água. 
Os demais componentes não são tóxicos nem inflamáveis, e em alguns casos, são 
biodegradáveis (Da Silva et al., 2006). 

O SAB foi descoberto em 1896 quando Beijerinck percebeu que ao misturar 
uma solução aquosa de gelatina com ágar ou ágar e amido ocorreu a formação de 
um sistema com aspecto turvo que deixado em repouso, por algum tempo, formava 
duas fases (Da Silva et al., 2006; Farajzadeh et al., 2009). Porém, só em 1984 com 
os trabalhos de Zvarova e colaboradores que esse sistema foi utilizado na partição 
de íons metálicos. Zvarova et al. (1984) estudou os metais radionuclídeos 22Na, 42K, 
65Zn, 60Co, 115Cd, 64Cu, 144Ce, 177Lu, 51Cr, 152-155Eu, 114In, 95Zr, 82Br (Rodrigues, 2012). 

Na década de 1990, Rogers et al. (1996), demonstraram a influência de alguns 
dos parâmetros do sistema no particionamento de íons metálicos e relataram que os 
SAB eram limitados ao uso de extratores hidrossolúveis, tais como os halogenetos, 
tiocianatos, arsenazo III, alizarina e outros. Mas em 2008 Rodrigues e colaboradores 
utilizaram copolímeros tribloco, mostrando, pela primeira vez, a possibilidade de se 
utilizar um complexante pouco solúvel em agua. Isso possibilitou uma expansão da 
aplicação do SAB na extração de íons metálicos (Rodrigues, 2008; Lemos et al., 
2013). Atualmente, ainda são poucos os trabalhos encontrados na literatura acerca 
da aplicação dos SAB à partição de metais, quando comparados com aqueles 
aplicados à partição de biomoléculas (Zaslavsky, 1995). 

Os SAB são formados sob condições termodinâmicas específicas (temperatura, 
pressão e concentração) (Martins et al., 2008), a partir da mistura entre soluções 
aquosas de dois polímeros quimicamente diferentes (Zaslavsky, 1995), ou um 
polímero e um sal inorgânico (Martins et al., 2008) ou ainda a partir de dois tipos de 
eletrólitos fisicamente incompatíveis (Bridges et al., 2006). 

Porém, esse conceito de SAB exige a fixação de determinadas condições 
termodinâmicas, tais como faixa específica de temperatura, pressão e composição 
dos constituintes. A etapa de separação de fases resulta, na maioria dos casos, 
em um sistema heterogêneo composto por duas fases imiscíveis, com uma fase 
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superior (FS), rica em polímero, e uma fase inferior (FI), rica em sal, sendo a água o 
componente majoritário. A Figura 1. ilustra um SAB formado por PEO 1500, sulfato 
de sódio e água (Da Silva et al., 2006; Rodrigues et al., 2008). 

Há várias vantagens na utilização do SAB como metodologia de separação, 
tais como: a natureza bifásica oferece várias vantagens na utilização dos SAB como 
técnica de separação, como: (i) ambiente adequado para preservação da atividade 
biológica de solutos (De Oliveira et al., 2007; Haraguchi et al., 2004), devido ao alto 
teor de água, que simula ambientes celulares; (ii) baixa tensão interfacial, o que 
benefi cia o processo de difusão de compostos através da interface; (iii) possibilidade 
de aplicação em larga escala e (iv) capacidade de extrair tanto espécies carregadas 
quanto neutras para a FS, ao passo que na extração líquido-líquido tradicional 
(ELT) apenas espécies neutras são extraídas efi cientemente para a fase polimérica 
(Rodrigues, 2012).

Figura 1. Composições para um ponto de mistura do sistema aquoso bifásico poli(óxido de 
etileno), PEO1500 g mol–1 + sulfato de sódio + água , à 25 ºC (RODRIGUES, 2012 - Adaptada).

Geralmente é utilizado um diagrama de fase retangular (Figura 2) para 
representar a composição química das duas fases do SAB que se encontra em 
equilíbrio termodinâmico. Essa representação gráfi ca é de grande importância 
para os estudos de partição, pois é utilizada como ferramenta básica para um 
processo de extração. Os dados de equilíbrio apresentados nesses diagramas 
estão relacionados à variação da energia livre de Gibbs do sistema, e auxiliam na 
compreensão dos fatores que governam a partição de um analito qualquer nos SAB 
(Da Silva et al., 2006). 
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Figura 2 Diagrama de fase expresso em coordenadas retangulares de um SAB constituído por 
polímero e eletrólito (Rodrigues, 2012).

A construção desses diagramas permite obter informações fundamentais 
para a compreensão das características do sistema com uma ou duas fases, a 
composição da fase superior (CFS) e composição da fase inferior (CFI). A linha 
binodal (LB) é a fronteira que delimita as composições de equilíbrio nas quais o 
sistema se apresenta com uma ou duas fases, sendo pontos de mistura acima 
da linha binodal geram sistemas bifásicos e pontos de mistura abaixo desta linha 
geram sistemas monofásicos. A posição da LB no diagrama pode variar com a 
hidrofilicidade/hidrofobicidade e a massa molar média do polímero, natureza do 
eletrólito, temperatura, pressão e pH do meio (Da Silva et al., 2005). Existem 
diferentes métodos para a obtenção da linha binodal, entretanto o mais utilizado 
envolve titulação turbidimétrica para determinação da linha pseudo-binodal (o termo 
“pseudo” se deve ao fato de que esta linha é obtida fora do equilíbrio termodinâmico) 
e posterior análise das composições das fases (Zaslavsky, 1995; Da Silva et al., 
2006). 

Essas linhas de amarração, apresentadas na Figura 2, são retas que unem os 
pontos no diagrama que representam a composição das duas fases em equilíbrio 
termodinâmico. Todas as propriedades termodinâmicas intensivas (índice de 
refração, densidade, condutividade, composição, absortividade molar, etc.) de cada 
fase são constantes, ao longo de uma mesma linha de amarração, independente da 
composição global desse sistema (Da Silva et al., 2006; Rodrigues, 2012). 

Por outro lado, as propriedades termodinâmicas extensivas (volume, massa, 
capacidade calorífica, etc.) variam ao longo de uma mesma linha de amarração. Isso 
pode ser exemplificado observando-se a Figura 3, onde os pontos de composição 
global A, B e C terão uma mesma composição de fase superior identificada pelo 
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ponto CFS, e uma mesma composição de fase inferior, dada por CFI. Deste modo, 
à medida que se desloca em cima de uma linha de amarração, em direção a parte 
inferior do diagrama, por exemplo, obtêm-se composições globais que formarão 
SAB com maior volume de fase inferior. Em contrapartida, quando se desloca em 
direção a parte superior do diagrama, ocorre o inverso, obtêm-se sistemas com 
maior volume de fase superior (Rodrigues, 2012). 

Figura 3. Diagrama de fase explicitando a variação do volume das fases em função das 
diferentes composições globais do SAB (Rodrigues, 2012).

O ponto D (Figura 3) representa uma composição global que pertence a 
uma LA com comprimento menor que a linha de amarração que contém o ponto B, 
isto significa que a diferença entre as propriedades termodinâmicas das fases do 
sistema com composição global D são menores do que aquelas apresentadas entre 
as fases dos sistemas com composições globais A, B ou C. A diminuição sucessiva 
nos comprimentos das linhas de amarração (CLA) leva ao ponto crítico (Pc). À 
medida que as composições das duas fases do sistema aproximam deste ponto, a 
diferença entre as propriedades termodinâmicas dessas fases diminuem até que, 
teoricamente, tornam-se iguais no Pc (Rodrigues, 2012). 

O comprimento da linha de amarração é um importante parâmetro 
termodinâmico utilizado para medir a diferença entre as propriedades intensivas das 
fases em equilíbrio. Este parâmetro é calculado a partir dos valores de composição 
dos solutos de cada fase, de acordo com a Equação 1.: 

(1)

onde  e  são as concentrações de polímero % (m/m) e  e  são as 
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concentrações do sal % (m/m) nas fases superior e inferior, respectivamente. A 
diferença entre as propriedades termodinâmicas intensivas é diretamente proporcional 
ao valor do CLA. Isso significa que quanto maior a diferença entre as propriedades 
maior será a eficiência na extração e/ou partição do analito de interesse, desde que 
o mesmo tenha afinidade por uma das fases (Da Silva, 2006). Em contrapartida, 
a diminuição do CLA faz com que a composição das duas fases se aproximem do 
ponto crítico (Pc), onde a diferença entre as propriedades termodinâmicas dessas 
fases diminui. Essa diminuição pode ocorrer até que a linha de amarração seja 
reduzida a um ponto crítico, local onde as propriedades termodinâmicas intensivas 
são iguais e o sistema se apresenta monofásico (Rodrigues, 2012; Borges, 2014; 
Santos, 2014). 

2 |  APLICAÇÃO DO SAB NA EXTRAÇÃO DE ÍONS METÁLICOS

Em geral, os trabalhos aplicando os SAB na extração de íons metálicos são 
conduzidos de três formas: na ausência de qualquer agente extrator; na presença 
de um agente extrator solúvel em água ou utilizando-se um complexante do metal 
ligado ao polímero (Da Silva et al., 2006; Rogers et al., 1993; Rogers et al., 1995 ). 

De maneira geral, a forma de SAB mais empregada na extração de íons é 
aquela em que se utilizam complexantes solúveis em água, podendo os mesmos 
ser de origem orgânica ou inorgânica. A utilização desses complexantes proporciona 
uma melhoria na partição dos íons metálicos para a fase rica em polímero. Isso 
ocorre por causa da maior interação do complexo metálico formado com os 
componentes presentes na fase rica em polímero (fase superior). Dessa forma, o 
tipo e a concentração do complexante a ser utilizado são importantes, pois podem 
otimizar a extração/separação de um grupo de metais em uma amostra, tornando o 
processo mais seletivo (Da Silva et al., 2006; Santos, 2014 ). 

Na literatura há trabalhos abordando a aplicação de SABs à extração de 
íons metálicos como ouro (Zhang et al., 2001; Bulgariu, 2011), bismuto (Graber 
et al., 2000), níquel (Yoshikuni et al., 2005), cobre (De Lemos et al., 2012), zinco 
(Bulgariu, 2007), mercúrio (Bulgariu, 2006), entre outros. Além desses, também 
foram encontrados trabalhos que aplicaram SAB a extrações seletivas de metais 
em presença de outro íon metálico, tais como, níquel/cobalto (Rodrigues et al., 
2013; Patrício et al., 2011), ferro/titânio/magnésio (Xie et al., 2011), e outros. 

A Tabela 1 reúne alguns trabalhos que utilizaram os SAB na extração de 
íons Cd(II) e Pb(II), obtendo percentuais de extração (%E) acima de 85,5%. Esses 
íons foram seletivamente particionados para fase superior (fase rica em polímero), 
utilizando, na maioria dos trabalhos, os íons haleto ou tiocianato como agentes 
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extratores. Porém, na maioria desses trabalhos o SAB foi otimizado diretamente em 
meio aquoso e/ou em lixiviado de componentes eletrônicos, sendo o enfoque maior 
a eficiência de extração e não na pré-concentração dos analitos. Não foi encontrado 
na literatura trabalhos que propusessem o procedimento do SAB diretamente na 
amostra de interesse, o leite, visando extração e pré-concentração simultâneas.

SAB Íons Extrator %Emáx Ref.

L35+Na2SO4+Água Cd(II) Iodeto 98 Rodrigues et al., 2008
L35+Li2SO4+Água Cd(II) Iodeto 99,2 Lacerda et al., 2009
PEG(1550)+ (NH4)2SO4+Água Cd(II) Iodeto 89,2 Bulgariu, 2008
PEO+(NH4)2SO4+Água Cd(II) Iodeto 99,2 Bulgariu, 2007
PEO+(NH4)2SO4+Água Cd(II) Iodeto 96,4 Bulgariu, 2013
L64+Na2C4H4O6+Água Cd(II) Iodeto 66,4 Rodrigues et al., 2013

Tabela 1. Alguns trabalhos encontrados na literatura que abordam a extração de Cd (II) por 
SAB, usando o iodeto como agente extrator.

3 |  CONSIDERAÇÕES FINAIS

O SAB tem se mostrado um método de extração eficiente e até seletivo para 
certos íons, sendo possível sua aplicação a amostras reais. Sua utilização como um 
método alternativo, em substituição àqueles que empregam solventes orgânicos, é 
completamente viável e vantajoso devido a sua não-toxicidade. Isso tem tornado 
o SAB um método analítico muito interessante para a maioria dos íons metálicos 
estudados, por realizar uma extração significativa para a fase rica em polímero 
utilizando ou não um agente extrator. 

 Apesar do aumento no número de estudos sobre a partição de íons metálicos 
em SAB, ainda são necessárias investigações que contribuam para a compreensão 
dos parâmetros que governam a partição desses íons metálicos nos SAB, a fim de 
otimizar o potencial extrator e a aplicabilidade deste sistema.
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