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RESUMO

A extracgio liquido-liquido de sistemas aquosos bifésicos do tipo polimero-
sal tem tido uma grande importincia na separagio de biomoléculas. O
comportamento termodindmico destes sistemas € extremamente dificl de se
modelar, devido as diferengas de tamanho entre as diversas moléculas e o

polimero.

Neste trabalho, foram determinados dados experimentais do equilibrio
liquido-liquido em sistemas contendo agua/ polietileno-glicol 4000/ fosfato de
potassio as temperaturas de 10° C, 15°C, 20° C e 30° C, bem como a correlagio
desses dados pelos modelos de coeficiente de atividade molecular NRTL e de
contribuigio de grupo UNIFAC-FV, com estimativa de novos par@metros de
interagio molecular para os sistemas agua/ polietileno-glicol 4000/ fosfato de
potassio, agua/ polietileno-glicol 4000/ sulfato de sédio, agua/polietileno-glicol
8000/ sulfato de sodio, 4gua/ polietileno-glicol 1000/ sulfato de magnésio, agua/
polietileno-glicol 3350/ sulfato de magnésic e &4gua/polietileno-glicol 2000/
carbonato de sodio, e estimativa de novos parimetros de interagdio energética de
grupos para os sistemas agua/ polietileno-glicol 4000/ fosfato de potassio e dgua/
polietileno-glicol 4000/ sulfato de sodio. Os resultados obtidos com o agjuste dos
parametros demonstraram que o modelo NRTL foi capaz de representar melhor os

dados de equilibrio dos sistemas estudados.



ABSTRACT

Liquid-liquid extraction by aqueous two-phase systems of the type
polymer-salt has been increasing importance in the separation of biomolecules.
The thermodynamic behavior of these systems is extremely difficult to model, due
to the size differences between the smaller molecules and the polymer.

In this work, was determined experimental data of the liquid-liquid
equiibrium in systems with water / polyethylene-glycol 4000 / potassium
phosphate) at the temperatures of 10° C, 15°C, 20° C and 30° C, as well as, the
correlation of these data for the models of coefficient of molecular activity NRTL
and contribution of group UNIFAC-FV, with estimation of new parameters of
molecular interaction for the systems water / polyethylene-glycol 4000/ potassium
phosphate, water / polyethylene-glycol 4000/ sodium sulfate, water / polyethylene-
glycol 8000/ sodium sulfate, water / polyethylene-glycol 1000/ sulfato de
magnésio, water / polyethylene-glycol 3350/ sulfato de magnésio and water /
polyethylene-glycol 2000/ sodium carbonates, and estimation of new parameters
of energy interaction of groups for the systems water / polyethylene-glycol 4000/
potassium phosphate and water / polyethylene-glycol 4000/ sodium sulfate. The
results obtained have shown that the NRTL model was able to représent well the
equilibrium dates of the studied systems.
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CAPITULO 1

1 - INTRODUCAO

Existem poucos processos na indastria quimica que nfo envolvam etapas
de separagdo de misturas liquidas ou recuperagdo de valiosos componentes de
produtos de reacdo. A extracdo liquido-liquido, dentre outras, é considerada uma

das mais importantes operagdes de separacio.

Devido ao crescente desenvolvimento da area biotecnoldgica, a extraciio
liguido-liquido vem ganhando destaque em processos de engenharia bioguimica,
principalmente apés o desenvolvimento dos chamados “sistemas de duas fases
aquosas” (SDFA) para a purificagio e o isolamento de macromoléculas (proteinas,

antibioticos, etc.).



Na engenharia bioquimica, andlises econ0micas demonstram que uma
parte substancial do custo total de produgfo de biomoléculas deve-se a gastos nos
processos de purificacdo ¢ isolamento de macromoléculas, podendo alcancar
valores de 50% a 90% no custo final de biomolécula, necessitando de novas
técnicas mais eficientes e de menor custo; € nesse contexto que a extragio liquido-
liquido recebeu destaque apds o desenvolvimento de sistemas de duas fases
aquosas. Isso deve-se ao fato da utilizag@io de equipamentos e conhecimentos da

extragio liquido-liquido tradicional.

Em escala laboratorial, os processos cromatograficos s8o muito eficientes, e
um grande esforgo para diminuir as etapas envolvidas ja vem sendo obtido. Porém
podem, em escalas industriais, apresentar sérios problemas quanto ao fato de
descontinuidade do processo, difusdio significativa de proteinas e utilizacio de

pressdes elevadas no sistema.

Como conseqiiéncia, a extragdo liquido-liquido pode integrar as etapas de
coleta de células e da purificagdio primaéria, além de uma etapa intermediaria
cromatografica, em um tnico processo extrativo. Os sistemas de duas fases
aquosas podem ser obtidos com os sistemas de extragdo constituidos por duas
fases imisciveis, formadas pela adi¢iio em meio aquoso de dois polimeros (como
polietileno-glicol/dextrana), ou de um destes com um sal (como polietileno-glicol
¢ um sal liotropico, podendo ser fosfatos, sulfatos, citratos). A adicfio de baixas
concentragdes de sal € freqlientemente necesséaria para a estabilidade da proteina.
Além disso, como os sistemas séo compostos de grande quantidade de 4gua, ha

formac#o de um ambiente propicio para as macromoléculas.

QOutras caracteristicas dos sisternas polimero/sal em relagio aos sistemas

polimero/polimero s@o as propriedades fisico-quimicas das fases, sendo estas de



menor viscosidade, maior diferenca de densidade, baixa toxidade e

biodegradabilidade dos polimeros.

Serfio apresentadas aqui as determinagbes de dados experimentais do
equilibrio liquido-liquido em sisternas contendo agua/ polietileno-glicol 4000/
fosfato de potassio as temperaturas de 10° C, 15°C, 20° C e 30° C, bem como a
correlagio desses dados pelos modelos de coeficiente de atividade molecular
NRTL e de contribuicio de grupo UNIFAC-FV. Foram estimados novos
pardmetros de interagdo molecular NRTL para os sistemas 4dgua/ polietileno-glicol
4000/ fosfato de potassio as temperaturas de 10° C, 15° C, 20° C, e 30° C, agua/
polietileno-glicol 4000/ sulfato de sodio & temperatura de 30° C, 4dgua/polietileno-
glicol 8000/ sulfato de sodio & temperatura de 25° C, agua/ polietileno-glicol 1000/
sulfato de magnésio a temperatura de 25° C, 4gua/ polietileno-glicol 3350/ sulfato
de magnésio a temperatura de 25° C e dgua/polietileno-glicol 2000/ carbonato de
sodio as temperaturas de 15° C, 25° C, 35° C e 45° C, novos pardmetros de
interacdo energética de grupos UNIFAC para os sistemas agua/ polietileno-glicol
4000/ fosfato de potéssio as temperaturas de 10° C, 15° C, 20° C, e 30° C ¢ agua/
polietileno-glicol 4000/ sulfato de sodio 4 temperatura de 30° C, sendo que todos
os sistemas se encontram & pressio atmosférica. O procedimento de estimativa faz
uso do metodo Simplex (Nelder ¢ Mead, 1965) e do principio da Méxima
Verossimilhanga (Anderson et al., 1978; Niesen e Yesavage, 1989; Stragevitch e
& Avila, 1997).



CAPITULO 2

2 — FUNDAMENTOS TEORICOS

Segundo Kula (1990), sistemas aquosos com duas fases formam-se
espontaneamente quando dois compostos hidréfilos sfo misturados e uma certa

concentracdo dos mesmos € excedida.

A punficagio de moléculas bioldgicas nestes sistemas ¢ influenciada
principalmente pelas interagdes energéticas desfavoraveis entre as moléculas
(eletrostaticas, hidrofobicas, propriedades conformacionais e massa molecular),

bem como por bioafinidade especifica (Albertsson, 1986).



Em 1971 Albertsson verificou a aplicabilidade do sistema de duas fases
aquosas (SDFA) para o isolamento de pigmentos, organelas celulares e purificagio

de intimeros componentes bioldgicos.

Na separacfio de proteina, a pressdo osmética do sisterna néo precisa ser
considerada. Neste caso, os sistemas compostos por um polimero € um sal séo
mais adequados do que os sistemas compostos por dois polimeros, jd4 que
apresentam maior seletividade e menor custo (Kula, 1990). Além disso, sistemas
compostos por dois polimeros sfo mais dificilmente adaptados &s condigGes
industriais devido a alta viscosidade e elevado custo, sendo substituidos por
sisternas do tipo polimero-sal liotrépico (Franco er al., 1996). Além da menor
viscosidade e custo, os sistemas do tipo polimero-sal foram introduzidos em
processos de produgfo de biomoléculas pela maior praticidade: maior tamanho das
gotas (isso garante que haverd uma menor possibilidade da formagdo de emulsdo
no momento da separagfo das fases), maior diferenca de densidade entre as fases,

utilizag8o de separadores comerciais parcialmente adaptados.

Os SDFA sfo capazes de fornecer um meio adequado e nfo agressivo a
materiais biolégicos visto ser a maior parte do sistema constituido de 4gua
(Albertsson, 1986; Asenjo ef al, 1990).

A modelagem desse tipo de processo polimero-sal ainda é um fator que
depende de muitos estudos. Alguns modelos termodindmicos j4 foram estudados e
desenvolvidos para se determinar o coeficiente de atividade em sistemas
poliméricos, mas na sua maioria, os sistemas sdo compostos de dois polimeros.
Para sistemas polimero-sal, poucos estudos sobre a influéncia do sal sobre as
curvas de equilibrio foram realizados. Muitos trabalhos nessas dreas estdo sendo

realizados e desenvolvidos, mas poucos ainda foram publicados.



Greve et alli (1991) estudaram uma forma de reciclar estes sais no
processo de separagéo de proteina extracelulares, e observaram que este processo €
técnica e economicamente viadvel em equipamentos continuos. A reciclagem destes
sals é importante nfo s6 economicamente, como também em fungfo de sua carga

poluidora.

Vernau e Kula (1990) desenvolveram um SDFA utilizando citratos, pois
este sais sdo considerados biodegraddveis, menos toxicos € podem ser utilizados

em estagdes de tratamento de residuos.

Lee et alli (1990) estudaram o comportamento de equilibrio em sistemas
aquosos bifasicos PEG/fosfato de potissio a 4°C e pH 7 para virios pesos
moleculares do polimero, ¢ a influéncia do pH no sistema PEG 3400/fosfato de
potéssio. Concluiram que, com o aumento do peso molecular do polimero, a curva
binodal se desloca para concentrages menores de PEG e fosfato de potdssio.

Quanto ao pH, observaram que o mesmo acontece 4 medida que o pH aumenta.

Porém, a falta de trabalhos que representem as forgas intermoleculares
eletrostaticas de longo alcance, caracteristicas dos sistemas contendo sais, ainda é
um grande problema para a predicio de sisternas polimero-sal. Um modelo de
representacéo dessas forgas, junto com o fendmeno de hidratagio dos ions, do tipo
Debye-Hiickel, estd sendo desenvolvido no Laboratério de Equilibrio de Fases

para suprir esta deficiéncia. Trabalhos nesse sentido estio sendo desenvolvidos.



2.a) Modelagem Termodindmica:

A expressfo (1) representa o critério de equilibrio de fase para um sistema
de fases multiplas que se encontram na mesma pressdo e temperatura, mostrando a
condigdo de isofugacidade, isto €, as fugacidades de cada um dos componentes na

mistura devem ser iguais ao longo de todas as fases.

fr=fl ==t ey

Em geral, quando existe uma fase vapor envolvida, as fugacidades sdo
representadas pelo coeficiente de fugacidade; ja quando hd uma fase liguida
envolvida, a representacfio é feita pelo coeficiente de atividade, chamada de
abordagem assimétrica ou gamma-phi (¥ ~¢). E possivel também utilizar a
abordagem simétrica ou phi-phi (¢ —~¢). O uso da abordagem simétrica ou
assimétrica depende dos modelos disponiveis e das condigbes no equilibrio,
havendo aplicagBes especificas. Estudando o equilibrio entre fases condensadas,
do tipo liquido-liquido ou sélido-liquido, representam-se as fugacidades por
coeficientes de atividade, que, por sua vez, sfio calculados através de modelos de

energia livre de Gibbs excedente.

Para o caso do equilibrio liquido-liquido, em que as fugacidades sio
representadas pelos coeficientes de atividade, a condig¢@o de isofugacidade é dada

por:

xtyl=xlyf )



Varios sfio os modelos de energia livre de Gibbs excedente propostos com
o objetivo de calcular o coeficiente de atividade. Existern modelos, como o de
Margules ou de Van Laar; outros utilizam o conceito da composigfo local, tais
como Wilson (1964) ou NRTL [Renon e Prausnitz, 1968]; outros tém como base
tedrica a Mecanica estatistica, como UNIQUAC [Abrams e Prausnitz, 1975]; além
daqueles que se utilizam do conceito da contribuic@io de grupos, como UNIFAC
[Fredenslund ef al., 1975, 1977] ou ASOG [Derr e Deal, 1969; Kojima e Tochigi,
1979].

2.b) Composi¢do Local: O Modelo NRTL

O conceito de composicdo local foi apresentado em 1964 por Wilson.
Basicamente, o conceito de composigdo local estabelece que a composigio do
sistema nas vizinhangas de uma molécula dada néo € igual a composigdo “bulk”,
por causa das forgas intermoleculares. Numa mistura binaria, se a atrag3o entre as
moléculas de tipo 1 € maior que a atragfo entre as moléculas de 1 ¢ 2, entfio a
“fracdo molar local” de 1 em torno de uma molécula tipo 1 serd maior que a fracdo
molar global de 1 na mistura. Se, por exemplo, 1 ¢ dgua e 2 € benzeno, a mistura
se distdncia tanto da mistura aleatéria que os componentes s30 apenas
parcialmente misciveis a temperaturas moderadas, devido as forgas preferenciais
de atragio entre as moléculas de dgua (pontes de hidrogénio), que tendem a manter
estas moléculas juntas, prevenindo a mistura aleatéria com as moléculas de

benzeno.



Renon e Prausnitz (1968) desenvolveram a equacfio NRTL (non-random,
two-liquid) baseados no conceito de composicfio local; o modelo € aplicavel a

sistemas de miscibilidade parcial.

Segundo Cruz ¢ Renon (1978), o modelo NRTL apresenta as seguintes

vantagens:

1. E capaz de representar propriedades de equilibrio de sistemas nfio-

eletroliticos fortemente nfo-ideats;

2. O conceito de composicio local permite uma redugfio do nimero de

pardmetros ajustéveis;

3. A generalizagio das equages NRTL a sistemas multicomponentes requer

somente pardmetros bindrios.

O modelo para uma mistura multicomponente, e expresso em fracio

massica, ¢ dado pela equacio (3):

i G ¢ TG W
M, el Guw,
iny =Lt 3| o - L ©
c Gjw; i n Gpw | Y ¢ Grwy
Z / sz Z
;M K My P M

na qual:
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w= frag@o massica.

4,

Tﬂ. s '"7-_:’* (4)
G,=exp-a,*z,) 5)
Ay = Aoy + 4, 7T 5 Ay=4dy, +4,,*T (6)
a; =0y +ay*T ; a,=a, (7)

sendo G, os pardmetros da energia de interacdo i-j, € os pardmetros a, e &

estio relacionados com a nfo-aleatoriedade da mistura, quer dizer, os componentes

na mistura ndo se distribuem aleatoriamente, mas seguem um padrio ditado pela

composi¢éo local. Quando & € zero, a mistura ¢ completamente aleatdria, e a

equagdio se reduz & equagdo de Margules de dois sufixos. 4; e 4, sdo pardmetros

de interaco.

2.¢) Contribuiciio de Grupo: O Modelo UNIFAC

O conceito da contribuicio de grupos foi introduzido por Langmuir (1925)
¢ trata uma mistura como um conjunto de grupos funcionais, podendo-se
determinar as propriedades da mistura somando as contribui¢Ses individuais de

cada um dos grupos que a constituem. A vantagem do método € que ele permite
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representar uma quantidade muito grande de misturas partindo de uma pequena

quantidade de grupos. A desvantagem desse meétodo relaciona-se a hipbtese
admitida, j& que se considera que a presenca de outros grupos na mistura ndo afeta
a contribuicio dos outros (EX: -CH,CH,-0O-, o grupo oxietileno pode ser
considerado como um grupo funcional ou poderia ser considerado os grupos
funcionais CH; isoladamente). O calculo do coeficiente de atividade através desse
método € expresso por duas partes: a combinatorial, considerada uma contribuigio

entropica; e outra residual, considerada como uma contribui¢fio entélpica.

As hipoteses para o desenvolvimento dos meétodos de contribuicio de
grupo para o calculo de coeficientes de atividade foram estabelecidas por Wilson e

Deal (1962) com base nas seguintes suposicdes:

) “Uma solug¢fo liquida é considerada como uma mistura dos grupos que

constituem os componentes da solugio”

. “A energia livre de Gibbs excedente € a soma de duas contribui¢Ges:
uma combinatorial, devido essencialmente as diferencas de tamanho e forma
das moléculas, e outra residual, que considera as interagdes energéticas entre as
moléculas”, que pode ser expressa em termos do coeficiente de atividade de

uma molécula em uma solugfo liquida como:

Iny; =Iny{" +Iny[*®

onde com denota o termo combinaterial e res denota o termo residual.
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° “O termo residual € a soma das contribui¢des de cada grupo na solugiio

menos a soma das contribuigdes dos grupos no estado padriio de componente

k44

puro
Erupos . i
Iny™ = vaj’ [lnI‘k -Inl",f‘)] (8)
k=1

onde v/ & o namero de grupos do tipo k na molécula i, T é o coeficiente de
atividade residual do grupo %, 7k(i) € o coeficiente de atividade residual do grupo

k em uma solucéo padrio com moléculas apenas do tipo i.

. “A contribuicio residual de cada grupo é fungdo apenas das
concentragdes dos grupos e da temperatura, e a mesma funcfio f € usada para
representar a contribuicgio residual no estado padrio, onde a concentracdo de

grupo X; € definida por:

I =X, X,-. X, T) | ©

N
X Vi
=1

X, = (10)

e
Zixivi,i

i=i I=l

e T é a temperatura’.
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Utilizando as suposi¢des acima, foram desenvolvidos véarios métodos de

predigdo de coeficiente de atividade.

O método UNIFAC (UNIQUAC Functional-group activity coefficient)
idealizado a partir de trabalhos de Fredenslund er al., 1975, 1977, tem como idéia
bésica fazer a combinacéo do conceito da solugdo por grupos para a parte residual
com o modelo UNIQUAC (Universal Quasi-Chemical) [Abrams e Prausnitz,
1975] para a parte combinatorial, havendo uma correclo do tipo Staverman-
Guggenheim [Guggenheim, 1952] na forma original de Flory-Huggins. O modelo,
como anotado, representa o coeficiente de atividade como a soma de uma parte

combinatorial e uma residual:

com

Iny; =lny{ +ny (1D

A parte combinatorial € dada por:

D z 8; D
Inyf“mrln—)i+5q; lnw(g‘;-%fim;ilz};}fj (12)
j

I X

®; :Z*r_; . (13)
X

j

elz Qixl

' (14)
D.a5%;
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z
P ST TR |
£ 2(rl ql) I + 15

onde z € o ntimero de coordenacdo, geraimente adotado como igual a 10, ¢y e 6,
sdo, respectivamente, fracio de volume e fracsio de superficie da molécula i, os
pardmetros 1; € ¢; sdo calculados como a soma dos pardmetros de 4rea e volume

dos grupos:

L= ng) Rk
k (16)

q = ng) Qk
k (17)

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

k 1517 (18)
A
Qk = vk 9
25x10 (19)

Os fatores de normalizagio 15.17 e 2.5x10° foram determinados por
Abrams e Prausnitz (1975), correspondendo ao volume e a 4rea superficial externa

de uma unidade CH; em polietileno.
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A parte residual € dada pelo conceito de solugéio por grupos:

gupos .
ny®= Y v§>[mrk —mrg)l
k (20)

com os coeficientes de atividade residuais dados por:

InTy =Qy l—ln[Z@m‘Pka -3 Sm e
- ®
n (21

onde On, € a fraco de area do grupo m, calculada por:

me

Q
O = BB
> QuXs
. (22)

com Xg, sendo a fragfio molar do grupe m na mistura:

M -
z V%}Xi
i

S Ve
22 v
T

X

(23)
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e onde Wi 580 0s pardmetros de interagfo energética entre os grupos m e n, dados

por:

(24)
onde Upy € uma medida da energia de interagdo entre os grupos me n.

O modelo UNIFAC, apesar de ser muito utilizado em diversas aplicagbes,
apresenta algumas limita¢des no seu uso, limitagOes estas de alguma maneira
inerentes a0 modelo, e que t€m provocado diversas modificagbes. Algumas destas

limitaces séo:

_ » Por causa da contribuicfio de grupo, UNIFAC ¢ incapaz de distinguir entre alguns

tipos de isOmeros.

e A abordagem assimétrica limita o uso de UNIFAC a aplica¢des abaixo da faixa 10-

15 atm de pressdo.

o O intervalo de temperatura esta limitado dentro da faixa aproximada 275-
425K

» Gases néo condensaveis e componentes supercriticos nio estio incluidos.

® Efeitos de proximidade nfo s&o levados em conta.
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e Os parfmetros para o equilibrio liquido-liquido sdo diferentes dos pardmetros

para o equilibrio liquido-vapor.

° Polimeros n#o estdo incluidos.

P Eletrolitos nfo estio incluidos.

Algumas destas limitagSes podem ser superadas. A insensibilidade entre
alguns tipos de isdmeros pode ser eliminada através de uma escotha criteriosa dos
grupos usados para representar as moléculas, como apontado por Wu e Sandler
(1991). O fato de os parmetro para o equilibrio liquido-liquido serem diferentes
daqueles para o equilibrio liquido-vapor parece ndo ter uma solugfio tedrica no
momento. Uma solucdio encontrada ¢ usar simultaneamente dados de ambos os
equilibrios para determinar os pardmetros, como propdem Gmehling e
colaboradores [Gmehling e Weidlich, 1986; Weidlich e Gmehling, 1987,
Gmehling ef al., 1993] no seu modelo UNIFAC modificado. As limitagles em
relag8o 2 pressdo e & temperatura podem ser superadas se 0 modelo UNIFAC for
utilizado com equag{”)es- de estado, que trazem embutidas dependéncias com

pressdo e temperatura.

As outras limitagSes podem ser superadas modificando partes do UNIFAC
original. De acordo com Santos (1999), Fredenslund (1985) e Fredenslund e
Rasmussen (1986) planejaram uma unificacfo do modelo UNIFAC para o célculo
de coeficientes de atividade em quaisquer sistemas, contendo quaisquer
componentes, ndo-condensédveis, polimeros ou sais. No entanto, esta unificaco
ndo se verificou, criando-se no seu lugar uma série de modelos satélites, em

muitos casos derivados do UNIFAC, para cada uma destas aplicagdes especificas.
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Estes modelos sdo chamados de satélites, j& que o UNIFAC pode ser visto como

um modelo central, em torno do qual gravitam estes modelos especificos.

Pardmetros de interagdio de grupo am, para uma grande quantidade de
grupos tém sido sistematicamente reportados por varios autores, como Zarkarian ez
al. (1983), Herskowitz e Gottlieb (1981), Gmehling et o/. (1982), Macedo ef al.
(1983), Tiegs et al. (1987) Hansen ef al. (1991). A aplicagio de UNIFAC a
sistemnas contendo sais tem sido feita por Kikic ef al. (1991) ¢ Dahl e Macedo
(1992). A diferenga entre as duas abordagens é que Kikic e colaboradores
consideraram um sal como composto de dois grupos, cation ¢ &nion, enquanto
Dahl ¢ Macedo consideraram um sal como sendo um grupo funcional
diferenciado. Recentemente, Aznar (1996) utilizou a abordagem de Dahl e Macedo
para representar o equilfbrio Hquido-vapor de sistemas bindrios e ternarios
contendo sais. No entanto, neste trabalho a abordagem de Kikic e colaboradores ¢

utilizada.

Fredenslund e Rasmussen (1985) apresentaram uma modificagdio do
UNIFAC, chamada de SUPERFAC, onde vérios aspectos do modelo original s&o
alterados. A parte combinatorial foi modificada de acordo com uma sugestdo de
Kikic er al. (1980) e os fendmenos de associac#o e solvatacio foram considerados
de acordo com uma sugestio de Skjeld-Jorgensen (1982). Assim, foram
introduzidos pardmetros de interagdo dependentes da concentracfio, a0 mesmo
tempo em que 0s pardmetros de interagdo de grupo do modelo UNIFAC original

foram considerados dependentes da temperatura.

O modelo SUPERFAC conseguiu correlacionar simultaneamente o0s
equilibrios liquido-vapor e liquido-liquido, bem como dados experimentais de

entalpia de excesso de misturas do tipe dlcool/alcano. Foram feitos esforgos para
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transformar SUPERFAC numa ferramenta preditiva, mas vérios problemas

impediram a extenso do modelo. Alguns desses problemas sdo:

e Os pardmetros de associagfo nfic podem ser preditos por contribuicio de

grupo, pois dependem do sistema.

s Os pardmetros de solvatagio produzem um comportamento errdtico na
predigdo do equilibrio de fases de misturas multicomponentes, fato atribuido a

natureza empirica das dependéncias admitidas com a temperatura.

e A correcdo de Staverman-Guggenheim no termo combinatorial do
SUPERFAC conduz a coeficientes de atividade combinatoriais maiores que a
unidade, produzindo previsdes errdticas no equilibrio de fases

multicomponente.

Outra importante modificacio do UNIFAC foi desenvolvida separadamente
por Gmehling ¢ Weidlich (1986) e Larsen et al. (1987), que apresentaram modelos
bastante similares, conhecidos como UNIFAC-Dortmund e UNIFAC-Lyngby,
respectivamente. Estes modelos apresentaram modificagGes nos dois termos,
combinatorial e residual, seguindo também a sugestfio de Kikic et 2l (1980). De
acordo com estes autores, o efeito da correcfio de Staverman-Guggenheim sobre a
expresséio original de Flory-Huggins ¢ pequeno e pode ser desprezado.
Fredenslund e Rasmussen (1985) também encontraram inconsisténcias no uso da
corregio de Staverman-Guggenheim no seu modelo SUPERFAC. Como
conseqiiéncia disso, a correcdo de Staverman-Guggenheim foi retirada nas duas
versdes do UNIFAC. Por outro lado, a parte residual continuou inalterada em
ambos 0s modelos, exceto pelos pardmetros de interagdo entre os grupos, que
foram considerados dependentes da temperatura, como fora proposto

originalmente por Skjeld-Jorgensen ef al. {1980).
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O modelo de Dortmund [Gmehling e Weidlich, 1986; Weidlich e
Gmehling, 1987; Gmehling et al., 1993] ¢ um pouco mais complicado e € preciso
redefinir os parimetros moleculares; o modelo de Lyngby [Larsen ef al., 1987] é
um pouco mais simples e utiliza os mesmos pardmetros moleculares que o
UNIFAC original. Fredenslund (1989) concluiu que estes modelos modificados do
UNIFAC ndo oferecem um avango muito grande em relagio ao modelo original
para previsdes do equilibrio liquido-vapor. No entanto, gragas 4 dependéncia com
a temperatura dos pardmetros de interacfio entre grupos, a previsio de entalpias
excedentes ¢ grandemente melhorada. Tochigi et al. (1986) compararam o
UNIFAC original, o modelo de Lyngby e a equacfo de estado por contribuicfio de
grupo (GC-EOS) de Skjold-Jorgensen (1984, 1988), para a previsdo do equilibrio
liquido-liquido-vapor, concluindo que o modelo de Lyngby fornece melhores

previsdes para os sistemas testados.

Gmehling et gl (1990a, b) compararam os modelos de Lyngby e

Dortmund, apresentando resultados favoraveis ao segundo. Estes autores

determinaram pardmetros de interagfo entre grupos, dependentes da temperatura,
para 45 grupos. No entanto, € importante assinalar que os parmetros de grupo no
modelo de Dortmund n#o séo calculados a partir do volume e area de grupo dados
por Bondi (1968), como no UNIFAC original, no modelo de Lyngby e no ASOG,

mas sio tratados como pardmetros ajustaveis.

Para modificar a parte combinatorial, a base é a sugestio de Kikic ef al
(1980) no sentido de que a corregdio de Staverman-Guggenheim sobre o termo
original de Flory-Huggins ¢ muito pequena e pode, na maioria dos casos, ser
desprezada. Como conseqliéncia, esta corregio foi retirada das principais
medificagdes feitas a UNIFAC. Dentre estas modificages, a proposta por
Gmehling e colaboradores [Gmehling e Weidlich, 1986; Weidlich e Gmehling,
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1987; Gmehling et al., 1993], conhecida como o modelo UNIFAC-Dortmund, &
uma das mais promissoras. Neste modelo, a parte combinatorial do UNIFAC

original é substituida por:

Iny £ =}m‘~”-i+1n‘—”i—5q§(1-l"’i+ln~‘i"ij
PX 8 & 25)

comi:

X; ri3/4

'
Wi-—

Xk
J

(26)

Xif

DXt
]

Wi=

27)

onde o resto das gquantidades € definida da mesma maneira que no UNIFAC
original. Desta maneira, a correcio do tipo Staverman-Guggenheim ¢é
empiricamente retirada do modelo. E importante ressaltar que, no UNIFAC-
Dortmund, as quantidades Ry e Qk nfo sdo mais calculadas a partir do volume ¢
drea superficial de van der Waals, como proposto por Bondi (1968), mas sio

pardmetros ajustdveis adicionais do modelo.

A parte residual continua sendo dada pela solugfio por grupos, da mesma
maneira que no UNIFAC original, mas agora os parametros de interac@o de grupo

sdo considerados dependentes da temperatura, segundo:
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2, (T =2l +ald T+a@1? (28)

S&o estes pardmetros A, Ama'” € A que devem ser estimados a partir
de dados experimentais do equilibrio de fases. Gmehling ef al (1993)
apresentaram uma matriz de pardmetros para 45 grupos principais, ajustados
usando dados do equilibrio liquido-vapor, entalpias excedentes, coeficientes de
atividade a diluig¢fo infinita e equilibrio liquido-liquido. Desta maneira, os mesmos

pardmetros poderio ser usados para representar cada um desses tipos de dados.

2.d) Solucdes Poliméricas

Sabe-se que métodos para o calculo de coeficiente de atividade para
sisternas bindrios com misturas complexas, particularmente poliméricas, séo de
dificil aplicabilidade. Véarios métodos foram propostos para descrever o
comportamento encontrado nessas misturas, porém como a parte combinatorial
ndo & idéntica ds dos métodos classicos, had necessidade da adig¢do de um novo
termo de volume livre 4 equaciio do coeficiente de atividade que tenta minimizar
os erros encontrados quando se aplicam os métodos cldssicos. Poucos métodos
apresentam a adi¢@o do volume livre ao célculo do coeficiente de atividade. Ha
também uma quantidade limitada de dados experimentais na literatura sobre
sistemas bindrios contendo polimeros. Isso dificulta a escolha de um método que
melhor representa o coeficiente de atividade da mistura. Alguns pardmetros de
interaciio de grupo am,, bem como parimetros de volume ¢ area superficial Ry e Ok
ainda nfo se encontram disponiveis para sistemas contendo polimero-sal. Neste

trabalho, uma das atividades a ser empreendida sera a programagédo de um modelo
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capaz de predizer o comportamento de um sistema polimero-sal e estimar os

parAmetros de interagfio de seus subgrupos.

Com os pardmetros de interagfio energética dos grupos, € possivel fazer a
predicdo do equilibrio liquido-liquido e comparacbes entre dados experimentais ¢
calculados através do desvio médio entre as composi¢bes das duas fases. Esses

desvios sfo dados por:

Ax =100 \/ Z (xéxp “x:afc)z +'(x;rip - xgz!c)z

29
2N,C, @)

No modelo NRTL séo utilizadas suas expressdes originais.

Ja no modelo de volume livre, a parte combinatorial do UNIFAC original é
substituida por uma parte combinatorial adicionada a uma parte de volume livre

chamada contribui¢do combinatorial-volume-livre ,Elbro-FV (Elbro, 1990):

Vil ¥
ny* =1-9_ ;¥ (30)
x,. x!.
COm
#_ X 31
? szVli Gl
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Vré normalmente definido como o volume disponivel no centro da massa de
uma molécula simples quando esta se move pelo sistema no momento em que
todas as posi¢Bes das outras moléculas permanecem fixadas. A melhor expressio

matematica conhecida para definir o volume livre foi proposta por Bondi (1968):
V,=V-V (32)

onde ¥ ¢ o volume real (do sistema ou do componente i) e ¥; € conhecido como o
centro duro, excluido ou rejeitado ou volume de empacotamento fechado,
geralmente significando o volume que € inacessivel para o centro da massa de uma
molécula devido ao volume nfo-zero de uma molécula no sistema. Isto é, de fato,
o valor minimo que o liquido poderia ocupar se suas moléculas ficarem
- firmemente empacotadas em contato umas com as outras. Neste caso, a expressio
proposta para V; € o volume de van der Waals, que € dado por v]an Krevelen et al
(1990):

V,(T)=V,[1,30 = 0,45x107T] (33)

Vv, =1517TR, (34)
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CAPITULO 3

3 - MATERIAIS E METODOS

3.a) Reagentes ¢ Equipamentos.

O sistema estudado ¢ composto por Polietileno-glicol 4000/Fosfato de

Potassio/Agua; os reagentes necessdrios aparecem na listagem a seguir.

» Polietileno Glicol (PEG 4000) P.A. Merck

® Fosfato de Potassio dibésico trihidratado P.A. Merck
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Hidréxido de Potassio em pastilhas P.A. Merck

Acido cloridrico fumegante (37%) P.A. Merck

Agua destilada e deionizada

E os equipamentos necessarios para a realizagfo dos experimentos séo:

Agitador magnético, TECNAL, modelo TE-085

Balanga analitica, OHAUS, modelo MB 200

Banho termostatico, TECNAL, modelo TE-184

Célula de equilibrio Hquido-liquido

Dessecador

Bomba a vacuo, QUIMIS, modelo Q-355B

Estufa de secagem e esterilizacfo, OLIDEF CZ, modelo 04

Mufla, QUIMIS, Q-318D
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s Medidor de pH modelo NT pH 2 com eletrodo combinado de vidro, QUIMIS,
Q-400A.

3.b) Metodologia

Os dados experimentais do equilibrio liquido-liquido em sistemas
contendo agua/polietileno-glicol/sal sfio coletados com ajuda de células de
equilibrio liquido-liquido isotérmico & pressdo atmosférica. Amostras de ambas as

fases em equilibrio s3o retiradas a intervalos regulares e analisadas.

A célula de equilibrio liquido-liquido, projetada e desenvolvida por
Stragevitch (1997), sendo construida em vidro pirex permite que a temperatura
seja mantida constante, pois um banho termostitico faz com que um fluido
termostatico circule pela jaqueta da célula. Essa célula foi parcialmente adaptada

no que se refere 4 retirada de amostras. Um esquema ¢ dado na figura 1:
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A: Termdmetro de resisténcia
B: Vedacfo

C: Sonda

D: Saida do fluido termostatico
E: Retirada de amostra

F: Entrada do fluido termostatico

Figura 1: Célula de equilibrio
liquido-liquido.

Com base em quantidades pré-determinadas, sfo pesadas quantidades de
cada componente do sistema (polietileno-glicol/fosfato de potdssio/dgua) em
balanga analitica e introduzidas no interior da célula que esti conectada ao banho

termostatico.

Faz-se a agitacio da mistura com agitador magnético por 3 horas até
completar a solubilizagio. Em seguida, deixa-se o sistema em repouso por 24

horas para que haja a completa separagéo de fases.

A separacdo de fases ocorre em dois estdgios: o primeiro é rapido e
acontece logo apds o término da agitacdo; o segundo € mais lento e ocorre quando
as gotas residuais de uma fase, ainda dispersas na outra fase, coalescem. O sistema

atinge o equilfbrio quando as duas fases formadas estdo limpidas e transparentes,
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com uma interface bem definida; neste momento as concentragdes nio variam

mais a uma temperatura constante.

Alcangado o equilibrio, retiram-se amostras da fase superior com o auxilio
de pipetas para a analise e da inferior com auxilio de agulha e seringa. O pH final

do sistema ¢ medido posteriormente nas amostras que foram retiradas para analise.

3.c) Técnicas Analiticas

Em sistemas aquosos bifésicos, geralmente se determina a concentragio
apenas de dois dos componentes, obtendo a concentragdo do terceiro por
diferenca. Neste caso, a agua é determinada por gravimetria (peso seco), o sal é

determinado por titulag@o potenciométrica e o polimero por diferenca.

De acordo com Greve e Kula (1991), a concentraciio de um fosfato pode
ser determinada por titulagio potenciomeétrica com hidréxido de potassio, desde
que todos os 4nions fosfato sejam transformados em éacido fosforico. Isto €
possivel adicionando 4 amostra correspondeﬁte uma quantidade de solucfio 10% de
acido cloridrico, até pH = 2. Desta maneira pode-se garantir a transformacio dos

ions fosfato em acido fosforico.

Em um béquer de 100 ml, s@o pesados de 1 a 1,5 g da amostra retirada da
célula e se completara com aproximadamente 20 g de 4gua destilada. E medido o

pH da soluc@o. Em seguida, ¢ adicionada uma solugéo 10% de acido cloridrico, até
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pH proximo de 2, para garantir que todos os fons fosfato existentes na solugéo
sejam transformados em &cido fosférico, segundo a equagéo:

Ky HPO, + KH, POy + 3 HCl — 2 H3PO, +3 KCI (35)

A titulago ocorre com uma solucdo de hidroxido de potassio 0,IM. O
acido fosférico € um 4cido triprético, que possui apenas dois atomos de hidrogénio
ionizaveis, um a pH préximo de 4 e o outro a pH proximo de 9. Com os dados
obtidos na titulac@io ¢ possivel construir a curva de titulagio pH versus volume de
KOH, e determinar o volume real titulado, que ¢ obtido pela diferenca de volume

dos dois pontos de inflex&o da curva, como na Figura 2.

.I‘.".

pH

AV

T T T T T T i

0 ' 5 10 15 20
Volume KOH (ml)

Figura 2: Curva de titulagfic obtida para a fase superior do sistema que contém
14% de PEG, 10% de Fosfato e 76% Agua
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Devido ao excesso de HCI presente na titulagio, o volume real utilizado na
titulacdo € obtido entre os pontos de inflex8io da curva (AV). Estes pontos podem
ser melhor observados fazendo-se um grafico da derivada primeira em relagéo ao

volume, como mostrado na Figura 3.

AV

. .
"

3

h'll.l-l

A

10 12 14 16 18 20
Volume KOH (mi)

N
o
o
o
O -
o)

Figura 3: Derivada primeira obtida para a fase superior do sistema que contém
14% de PEG, 10% de Fosfato e 76% Agua

Utilizando as equacles de Greve (1991), transforma-se este volume em

concentracéo de fosfatos, dependendo do pH inicial da amostra.

Vo * Niow =y - PO; ? (36)



n,, - PO; = MPO

para pH = 6:

M, =140,8451 MPO;®

=" ot

para pH =7

M., =1587302- MPO;

tot!

para pH = 9 (utilizado neste caso)

M, =1754386- MPO]

oif

M
%C,, =—2_.100

amosira
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(37)

(38)

(39)

(40)

(41)

0O mesmo procedimento € realizado em duplicata para as amostras das

fases superior ¢ inferior, para garantia da reprodutibilidade.

A concentracio de 4gua € determinada por gravimetria, submetendo as

amostras a evapora¢io a terperaturas baixas (~60°C) para evitar a evaporagio do
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polimero. Desta maneira a arostra dessecada contera apenas 0 polimero ¢ o sal,

sendo determinada a concentragio de dgua pela diferenca de peso.

No caso de solugdes poliméricas, a redugfio do teor de umidade aumenta a
viscosidade, formando uma pelicula na superficie da amostra, que impossibilita a
saida da agua ainda presente. Este problema pode ser resolvido adicionando a

amostra microesferas de vidro.

As placas e as microesferas devem ser previamente secas e em seguida

pesadas. A massa desse conjunto é chamada de Muyidraria.

Faz-se a pesagem das amostras contidas em placas de vidro juntamente
com as microesferas; a esse conjunto chama-se de massa imida (Mgmiga). Procede-
se da mesma forma para todas as outras amostras, sendo que todas as analises
devem ser feitas em duplicata. Ao final dessa pesagem colocam-se as placas que

contém as amostras na estufa a aproximadamente 60°C.

Apo6s um tempo de aproximadamente duas horas, as amostras devem ser
retiradas da estufa e colocadas em um dessecador por quarenta e cinco minutos.
Apos esse periodo as amostras sfo pesadas novamente; a esse conjunto chama-se
de massa seca (Mgeca). Deve-se repetir este procedimento de colocar a amostra no
dessecador até que o peso permanega constante (nfo varie pelo menos até a
terceira casa decimal). Com estes valores pode-se calcular a concentracio de agua,

segundo:

Mﬁmida -~ M

%H,0 = =100 (42)

amosira
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em que:

M

amosird

=M:?mida -M

vidraria (43)

A concentragéio do polimero € determinada por diferenca, isto ¢, soma-se a

porcentagem das concentragdes de fosfato e de dgua e subtrai-se de 100%.

%PEG =100~ (%Cy,, +%H,0) (44)
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CAPITULO 4

4 - Resultados e Discussoes.

Neste capitulo sdo apresentados resultados experimentais de equilibrio
liquido-liquido para o sistema agua/PEG 4000/sal, as temperaturas de 10°C, 15°C,
20°C e 30°C a pressfo atmosférica, sendo que o sal em estudo foi o fosfato de

potassio.

E apresentada também a correlacdio destes dados através do modelo de
coeficiente de atividade NRTL, para os quais novos pardmetros de interagfo entre

as moléculas foram estimados.
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4.a) Resultados Experimentais

Os dados a seguir foram obtidos experimentalmente para este trabalho
sendo referentes ao sistema 4dgua/PEG/fosfato de potassio a 10°C, 15°C, 20°C e

30°C respectivamente.

Tabela 1. Dados experimentais de ELL de Agua/PEG/Fasfato de Potassio a 10°C

Ponto de Mistura Fase Superior (wiw) Fase Inferior (w/w)

PEG Sal Agua | PEG Sai Agua | PEG Sal Agua

8,0850 | 12,710 | 79,205 | 14,06 3.87 14,06 | 3,87 82,07 | 82,07

9,9500 | 12,220 | 77,830 i 17,12 2,96 17,12 2,96 7992 | 79,92

10,670 | 12,195 | 77,135 | 18,37 2,86 18.37 2,86 78,77 78,77

11,705 | 12,150 | 76,145 | 20,17 2,71 20,17 | 271 77,12 1 77,12

11,980 | 12,135 | 75,885 | 20,65 2,67 | 20,65 2,67 76,68 | 76,68

12,155 | 12,135 | 75,710 | 20,95 2,65 | 2095 2.65 76,40 | 76,40

12,395 | 12,125 | 75480 | 21,37 | 262 | 21.37 2,62 76,01 76,01

12,420 | 12,125 75455 | 2141 2,62 21,41 2,62 75,97 | 75,97

12,670 | 12,115 | 73,215 | 21,85 2,58 21,85 2,58 75,57 | 75,57

12,700 | 12,115 | 75,185 | 21,90 2,58 | 21,90 2,58 75,52 | 75,52

13,545 | 12,585 | 73,870 | 2337 347 | 2337 3,47 73,16 | 73,16

13,570 | 12,080 | 74,350 | 23,41 2,46 | 23,41 2,46 74,13 | 74,13

14,100 | 12,070 | 73,830 | 24,33 2,40 | 2433 2,40 73,27 | 73,27

15,075 | 12,035 | 72,890 | 26,03 2,27 | 26,03 2,27 71,70 | 71,70

17.460 | 11,965 | 70,575 | 30,17 | 1,98 | 30,17 | 1098 | 6785 | 67,85

17,905 | 11,810 | 70,285 | 31,22 1,56 | 31,22 1,56 6722 | 6722

18,405 | 11,950 | 69.645 | 31,81 1,88 | 31.81 1,88 | 6631 | 66,31

21,730 | 11,890 | 66,380 | 37,58 1,52 | 37,38 1,52 60,90 | 60,90

22,200 : 11,880 | 65,920 : 38.40 1,47 | 38,40 1,47 60,13 | 60,13

24335 | 11,865 | 63,800 | 42,09 1,27 | 42,09 1,27 36,64 | 56,64

25,090 | 11,860 | 63,050 | 4339 1,20 | 4339 1,20 55,41 55,41

28,180 | 11,860 | 59,960 | 48,69 0,94 | 48,69 0,94 3037 | 5037

28,335 | 11,900 | 59,765 | 48,96 1,00 | 48,96 1,00 50,04 | 50,04

28,500 | 11,810 | 59,690 | 49,53 0,84 | 49,53 0,84 49,63 | 49,63

30,400 | 11,880 | 57,720 | 5248 0,77 | 52,48 0,77 46,75 | 46,75

33,035 | 12,120 | 54,845 | 356,99 1,00 1 56,99 1,00 42,01 | 42,01

36,780 t 12,050 | 51,170 | 63,16 0,39 | 63,16 0,39 36,45 | 3645

40,385 | 12,235 | 47,380 | 69,00 024 | 69,00 0,24 30,76 | 30,76

43245 1 12,810 | 43,945 | 73,98 0,13 73,98 0,13 25,89 t 2589

35,625 | 12,010 | 52,365 | 61,25 0.45 61,25 0,45 38,30 | 38,30
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Figura 4. Dados experimentais de ELL a 10°C de H,O/PEG4000/K;HPO,

37



Tabela 2. Dados experimentais de ELL de Agua/PEG/Fosfato de Potassio a 15°C

38

Ponto de Mistura

Fase Superior (w{w)

Fase Inferior w/yv)

PEG Sal Agua | PEG Sal Agua | PEG Sal Agua
5,035 | 9,5900 | 81,375 | 1724 | 400 | 78,76 | 083 | 15,18 | 83,99
9675 | 9,8250 {80,500 | 1887 | 387 | 7726 | 048 | 15,78 | 83,74
10,570 | 10,255 1 79,175 | 20,68 | 3,59 | 7573 | 046 | 1692 | 8262
12,535 | 10,585 | 76,880 | 2441 | 322 | 7237 | 066 | 1795 | 8139
12,670 | 10,630 | 76,700 | 24,69 | 320 | 72,11 | 065 | 18,06 | 8129
12,870 | 10,685 | 76,445 | 2509 | 3.6 | 71,75 | 065 | 18,21 | 81,14
13,755 | 10,950 | 75,295 | 26,88 | 3,01 | 70,11 | 0,63 | 18,89 | 8048
13,020 | 11,000 | 75,080 | 27,21 | 299 | 6980 | 063 | 19,01 | 80736
14,270 | 11,110 | 74,620 | 2792 | 294 | 69,14 | 0,62 | 1928 | 80,10
15.425 | 11,475 | 73,100 | 3024 | 278 | 6698 | 0,61 | 20,17 | 7922
17.950 | 12,155 | 69,895 | 3530 | 2,12 | 62,58 | 0,60 | 22,19 | 77,21
19,120 | 12,665 | 68.215 | 3778 | 2,02 | 6020 | 046 | 2331 | 7623
19,570 | 13,250 | 67,180 | 38,65 | 245 | 5890 | 049 | 24,05 | 7546
20,800 | 13,675 | 65,525 | 4108 | 224 | 56,68 | 052 | 2511 | 7437
20,980 | 13,265 | 65,755 | 4128 | 227 | 5645 | 068 | 2426 | 75,06
24,700 | 15,020 | 60,280 | 4841 | 2,11 | 4948 | 099 | 2793 | 71,08
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Figura 5. Dados experimentais de ELL a 15°C de H,O/PEG4000/K,HPO.
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Tabela 3. Dados experimentais de ELL de Agua/PEG/Fosfato de Potéssio a 20°C

40

Ponto de Mistura Fase Superior (w/w) Fase Inferior (w/w)

PEG Sal Agua | PEG Sal Agua | PEG Sal | Agua
9340 | 9,250 | 81,410 | 18,55 3,70 77,75 0,13 1480 | 85,07
9,550 | 9,825 | 80,625 | 18,87 3,87 77,26 0,23 15,78 | 83,99
10,405 | 10,255 | 79,340 | 20,68 3,59 75,73 0,13 16,92 | 82,95
10,895 | 10,510 | 78,595 | 21,69 3,44 74,87 0,10 17,58 | 82,32
11,725 | 10,970 | 77,305 | 23,39 3,22 73,39 0,06 18,72 | 81,22
11,830 : 11,030 | 77,140 | 23,60 3,20 73,20 0,06 18,86 | 81,08
11,975 | 11,115 | 76,910 | 23,90 3,16 72,94 0,05 19,07 | 80,88
12,550 1 12,270 1 75,180 | 25,02 2,98 72,00 0,08 21,56 | 78,36
12,900 | 11,615 | 75,485 | 25,30 2,86 71,84 0,50 20,37 | 79,13
12,815 { 11,505 | 75,850 | 25,60 3,01 71,73 0,03 20,00 | 79,97
13,035 | 11,735 | 75,230 | 26,04 2,93 71,03 0,03 20,54 | 7943
13,440 | 12,190 | 74,370 | 26,85 3,03 70,12 0,03 21,35 | 78,62
13,860 | 12,260 | 73,850 | 27,70 2,76 69,48 0,02 21,76 | 78,22
15,680 | 13,365 | 70,955 | 31,28 2,47 66,25 0,08 24,26 | 75,66
16,095 | 14,300 | 69,605 | 31,78 2,45 65,77 0,41 26,15 | 73,44
16,130 | 13,655 | 70,215 | 32,16 2,41 65,43 0,10 24,90 | 75,00
17,205 ¢ 14,575 | 68,220 | 33,94 2,64 6342 | 047 26,51 | 73,02
17,600 | 14,590 | 67,810 | 35,01 2,24 62,75 0,19 26,94 | 72,87
18,640 | 15400 | 65,960 | 36,62 2,51 60,87 0,66 28,29 | 71,05
18,520 | 15,260 | 66,220 | 37,03 2,14 60,83 0,01 28,38 | 71,61
20,220 | 16,280 | 63,500 | 3945 2,39 58,16 0,99 30,17 | 68.84
19,990 | 16,210 | 63,800 | 39,86 2,01 58,13 0,12 30,41 | 69,47
20,195 | 16,370 | 63,435 | 40,34 1,99 57,67 0,05 30,75 | 69,20
20,800 | 17,250 | 61,950 | 41,06 2,10 56,84 0,54 32,40 | 67,06
22,935 | 18,725 | 58,340 | 45,63 1,98 52,39-1 0,24 3547 | 64,29
24,115 | 19,550 | 56,335 | 48,11 1,93 49,96 0,12 37,17 | 62,71
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Figura 6. Dados experimentais de ELL a 20°C de H,O/PEG4000/K,HPO4
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Tabela 4. Dados experimentais de ELL de Agua/PEG/Fosfato de Potassio a 30°C

Ponto de Mistm:g Fase Superior {w/w) Fase Inferior (w/w)

PEG | Sal | Agua | PEG | Sal | Agua | PEG | Sal | Agua
11,695 | 10,200 | 78,105 | 21,81 4.45 73,74 1,58 15,95 | 8247
12,565 | 9,910 | 77,525 | 23,71 4,01 72,28 1,42 15,81 | 82,77
12,710 | 10,415 | 76,875 | 24,15 3,96 71,89 1,27 16,87 | 81,86
13,070 i 10,455 | 76,475 | 24,97 3,69 71,34 1,i7 17,22 | 81,61
13,330 | 10,520 | 76,150 | 25,65 3,56 70,79 1,01 17,48 | 81,51
13,685 | 10,395 | 75,920 | 26,38 3,05 70,57 0,99 17,74 | 81,27
14,700 ; 10,350 | 74,950 | 26,75 451 68,74 2,65 16,19 | 81,16
15,850 | 11,390 | 72.760 | 30,91 3,30 65,79 0,79 1948 | 79,73
16,065 | 11,115 | 72,820 | 31,37 2,95 65,68 0,76 19,28 | 79,96
16,165 | 11,310 | 72,525 | 31,66 2,84 65,50 0,67 19,78 | 79,55
16,730 | 11,300 | 71,970 | 32,86 2,36 64,78 0,60 20.24 | 79,16
17,580 | 11,665 | 70,755 | 34,51 3,01 62,48 0,65 20,32 | 79,03
18,115 | 11,970 | 69,915 | 35,62 2,64 61,74 0,61 21,30 | 78,09
19,710 | 12,635 | 67,655 | 38,90 2,69 58,41 0,52 22,58 | 76,90
21,355 | 13,105 1 65,3575 | 4224 2,30 53,53 0,47 2391 | 75,62
21,880 | 13,395 | 64,725 | 43,33 243 54,24 (.43 24,36 | 75,21
22,130 | 13,330 | 64,540 | 43,83 2,11 54,06 0,43 24,55 | 75,02
22,545 | 13,620 | 63,835 | 44,68 2,34 52,98 0,41 24,90 | 74,69
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Figura 8. Dados experimentais de ELL a 10°C, 15°C, 20°C e 30°C de
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Observa-se no grafico que os dados experimentais de 15°C, 20°C e 30°C
para o sistema agua/PEG 4000/fosfato de potassio, estdo representados
praticamente na mesma regifio. Porém os dados experimentais para o mesmo

sistema mas a 10°C encontra-se em uma regifo diferenciada dos demais sistemas.

Percebe-se com isso, que a regido obtida no grafico para o sistema a 10°C,
préximo a regido onde esta representada a dgua, ¢ menor do que para 0s sistemas a
15°C, 20°C e 30°C. No caso deste sistema contendo agua/PEG 4000/fosfato de
potéassio o aumento desta regifio deve-se ao diminuicfio da solubilidade em relagfio

a temperatura do sistema.

Para se verificar a existéncia de uma mudanca de sistema, foi analisado
alguns dados para o sistema agua/PEG 4000/fosfato de potassio a 7°C ¢ 12°C, e

estdo representados nas Tabelas 5 e 6 ¢ na Figura 9

Tabela 5. Dados experimentais de ELL de Agua/PEG/Fosfato de Potassio a 7°C

Ponto de Mistura Fase Superior (w{w) Fase Inferior q’w{w)
PEG Sal Agua | PEG Sal Agua | PEG Sal Agua

13,428 | 11,142 | 75,431 | 1942 : 545 | 7513 | 6,67 | 17,56 | 75,77

17,315 | 10,635 | 72,050 | 24,50 | 4723 | 7127 | 10,13 | 17,04 | 72,83

21,994 | 10,704 | 67,302 | 2952 | 396 | 66,52 | 13,84 | 18,01 | 68,15

Tabela 6. Dados experimentais de ELL de Agua/PEG/Fosfato de Potassio a 12°C

Ponto de Mistura Fase Superior (wiw) Fase Inferior (w/w)

PEG Sal | Agua | PEG Sal | Agua | PEG Sal | Agua

11,911 1 11,579 | 78,113 | 19,45 | 341 | 77,14 | 341 | 20,79 | 79,21

14,450 | 13,055 | 72,630 | 23,49 | 247 | 7404 | 541 | 2364 | 71,22

20,702 | 14,020 | 64,798 | 31,54 | 2,14 | 66,32 | 896 | 26,89 | 63,15
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Figura 9. Dados experimentais de ELL a 10°C, 7°C e 12°C de
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Percebe-se que com o aumento da temperatura hd uma queda na
solubilidade represenatdada pelos dados do sistema a 12°C. Porém na temperatura
de 7°C a regifio de separagiio de fases continua a diminuir, demostrando que esta

havendo um aumento na solubilidade.

Nio existe um teste de consisténcia para o equilibrio liquido-liquido tal
como para 0 equilibrio liquido-vapor. Uma forma de avaliar a qualidade dos dados
¢ a forma como foram determinados. Como forma de testar os dados obtidos neste
trabalho, foram comparados os dados experimentais do sistema agua/PEG
4000/fosfato de potassio a 30°C apresentados na Tabela 4, com os dados de
Snyder et al (1992) do sistema dgua/PEG 1000/fosfato de potéssio a 25°C ¢
agua/PEG 8000/fosfato de potdssio a 25°C apresentados nas Tabelas 7 e 8

respectivamente.

Tabela 7. Dados experimentais de ELL de Agua/PEG1000/Fosfato de Potassio a 25°C

Ponto de Mistura Fase Superior (w/w) Fase Inferior (w/w)
PEG Sal | Agua | PEG | Sal | Agua | PEG | Sal | Agua
16,1 10,0 73,9 22,7 6.8 70.5 5.0 16,0 79,0
17,9 10,5 71,6 28,9 5,0 66,1 2.8 18,7 78.5
20,0 11,4 68.6 36,1 3,5 60,4 2,1 21,6 76,3
22,0 12,3 65,7 39,1 3,1 57,8 1,6 24,0 74,4

"Dados experimentais de Snyder ef al. (1992)

Tabela 8. Dados experimentais de ELL de Agua/PEG8000/Fosfato de Potassio a 25°C.

Ponto de Mistura Fase Superior (w/w) Fase Inferior (w/w)
PEG Sal Agpa PEG Sal Agua | PEG Sal Agua
12,1 7.7 80,2 21,7 4.4 73,9 1,9 11,5 86,7
13.9 7.7 78.4 24,6 3.9 71,5 1,6 12,4 86,1
16,1 10,0 73.9 34,6 2,6 62,9 1,6 16,3 82,1
17,9 10,8 71,3 38,1 2,2 59,7 2.3 18,3 79.4
20,0 11,6 68,4 41,2 1,8 57,0 3,0 20,6 76,4
21,9 12,3 65,8 44 4 1,6 54,0 2.0 23,1 74,9

"Dados experimentais de Snyder et al. (1992)
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Percebe-se que os sistemas possuem tamanhos de polimeros diferentes.
Mesmo assim, € possivel verificar a existéncia de uma coeréncia nos dados

experimentais com os obtidos na literatura.



CAPITULO 5

5 - ESTIMATIVA DE PARAMETROS

Para cumprir 0 objetivo de anélise dos dados, um programa de ajuste de
pardmetros baseado no principio da Maxima Verossimilhanca desenvolvido por
Stragevitch e d’Avila (1997) foi modificado, adicionando uma sub-rotina de
calculo do coeficiente de atividade pelo modelo de ELBRO-FV (Elbro et al,
1990). Esse método foi adicionado ao programa original de Stragevitch e d’Avila,
em linguagem Fortran, que ja continha modelos de calculo para coeficiente de
atividade através de métodos classicos (UNIQUAC, UNIFAC, ASOG, NRTL ¢
UNIFAC-Dortmund). Nesse programa, além do modelo cldssico UNIFAC-
Dortmund para o calculo do coeficiente de atividade, houve a adi¢8o do conceito

de volume livre; a presenca desse termo deve-se a significativa diferenca entre os
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volumes livres do polimero e do solvente ¢ € essencial para descrever as

interagdes que ocorrem entre eles.

O procedimento de estimativa é baseado no método Simplex (Nelder e
Mead, 1965) e no principio da Maxima Verossimilhanga (Anderson et al., 1978;
Niesen e Yesavage, 1989; Stragevitch e d’Avila, 1997), e consiste na minimizagéo

da fung@o objetivo, S,.

2 2 s
o x|, -T2y G x —xlr) {5l
S=2.2 {——*—mf" ""J + [—————-~x”" i } +[—--—-—-—--—~mx”" Tk (45)
i

Onde D € o namero de conjunto de dados, Ni € Cy s8io o nimero de pontos
de dados e componentes no conjunto de dados k, oTj (igual a 0.1 K) € o desvio
padrfio da temperatura, assim como oxjy & ox i (igual a 0.0005) sio os desvios

padrdes na composicéo da fase liguida inferior em equilibrio.

Este método de ajuste também ¢ igualmente utilizado para ¢ modelo
NRTL.

Neste capitulo sfo analisados os dados experimentais para o sistema
agua/PEG 4000/fosfato de potassio, as temperaturas de 10°C, 15°C, 20°C e 30°C &
pressdo atmosférica e dados da literatura referentes aos sistemas agua/PEG
4000/sulfato de sodio (Duarte, 1999) e dgua/PEG/fosfato de potéssio (Grossi,
1999), & temperatura de 30°C a pressfio atmosférica. Estes dados foram
correlacionados com o programa desenvolvido, usando o modelo ELBRO-FV

junto com o UNIFAC-Dortmund, ¢ o modelo de coeficiente de atividade NRTL,
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para os quais novos pardmetros de interagdo molecular e de grupo foram

estimados.

Além disso, sdo analisados dados da literatura referentes aos sistemas:
Snyder et al {1992) para os sistemas agua/PEG 1000/ sulfato de magnésio, &
temperatura de 25°C & pressdo atmosférica; agua/PEG 3350/ sulfato de magnésio,
a temperatura de 25°C a pressdo atmosférica; e 4gua/PEG 8000/sulfato de sédio, a
temperatura de 25°C a pressdo atmosférica; e Voros et al (1993) para o sistema
agua/PEG 2000/carbonato de sodio, as temperaturas de 15°C, 25°C, 35°Ce45°C 3

pressdo atmosférica, que foram correlacionados com ¢ modelo de coeficiente de
atividade NRTL.

5.a-) Resultados Experimentais Correlacionados pelo Modelo
NRTL

Os dados obtidos experimentalmente neste trabalho para o sistema
Agua/PEG/Fosfate de Potassio a 10°C, 15°C, 20°C e 30°C respectivamente, foram
correlacionados pelo modelo NRTL, e nas Tabelas 9 4 12 sfio dados os valores
calculados das composigdes através deste modelo, bem como os desvios médios

das linhas de amarracéo através da equagfio 29.
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Tabela 9. Dados experimentais e calculados de ELL de Agua/PEG/Fosfato de Potdssio a
10°C pelo modelo NRTL

Fase Superior (w/w)

Fase Inferior (w/w)

Desvio
Médio

PEG

Sal

Agua

PEG

Sal

Agua

Exp. | Cal.

Exp. | Cal

Exp. | Cal.

Exp. | Cal.

Exp. | Cal

Exp.

Cal

d %

14,06114,32

3,87 13,28

82,07 82,40

2,11 | 2,37

21,55121,36

76,34

76,27

0,3268

17,12 17,07

2,96 | 3,03

79,92 179,90

2,78 1 2,79

21,48 121,47

75,74

73,74

0,0366

18,37118,33

2,86 | 2,92

78,77 178,75

2,97 [ 2,98

21,53121,51

75,50

75,51

0,0324

20,17120,12

2,71 { 2,77

77,12177.11

324 | 3,25

21,59121.58

75,17

75,17

0,0323

20,65 | 20,59

2,67 1 2,73

76,68 | 76,68

3314332

21,60121,59

75,09

75,09

0,0339

20,95120,91

2,65 12,70

76,40 | 76,39

3,36 | 3,37

21,62121,61

75,02

75,02

0,0296

21,37121,32

2,62 | 2,67

76,01176,01

342 | 343

21,63121,62

74,95

74,95

0,0280

21,41121,37

2,62 | 267

75,97 175,96

343 | 344

21,63 121,62

74,94

74,94

0,0254

21,85]/21,80

2,58 1 2,63

75,57175,57

3,49 1 3,50

21,65]121,64

74,86

74,86

0,0290

21,90121,86

2,58 12,63

75,52 175,51

3,50 | 3,51

21,65121,64

74,85

74,85

0,0263

23,37124,28

347 | 244

73,16 73,28

3,72 | 3,87

21,70121.,73

74,58

74,40

0,5740

23,41 123,36

2,46 | 251

74,13 174,13

3,73 13,73

21,70121,70

74,57

74,57

0,0267

12433]24,30

2,40 {243

73,27173,27

3,87 | 3,87

21,74121,74

74,39

74,39

0,0189

26,03 125,99

2,27 1 2,31

71,70 71,70

4,12 | 4,12

21,80]21,80

74,08

74,08

0,0207

30,17 130,14

1,98 | 2,01

67,85167,85

4,75 1 4,73

21,95 121,96

73,30

73,31

0,0182

31,22 130,58

1,56 | 1,97

67,22 167,45

4,59 | 4,80

22,06121,98

73,35

73,22

0,3406

31,81131,80

1,88 | 1,89

66,31 166,31

3,00 | 4,98

22,02 122,03

72,98

72,99

0,0133

37,58 37.59

1,52 ] 1,52

60,90 1 60,89

5,88 | 5,84

22,26 2228

71,86

71,88

0,0209

38,40 138,39

1,47 | 1,48

60,13 160,13

6,00 | 5,96

22,29122,32

71,71

71,72

0,0209

42,09142,10

1,27 | 1,26

56,64 | 56,64

6,58 | 6,53

22,46 122,49

70,96

70,98

0,0270

43,39 143,41

1,20 { 1,19

554115540

6,79 | 6,73

22,52122,55

70,69

70,72

0,0308

48,69 (48,71

0,94 ;1 0,93

50,37 150,36

7,67 { 7,38

22,78 122,83

69,55

69,59

0,0462

48,96 149,10

1,00 | 0.91

50,04 149,99

7,71 | 7,65

22,80122.85

69,49

69,50

0,0797

49.,53149,10

0,84 1 0.91

49,63 149,99

7,47 1 7,65

22,78 122,85

69,75

69,50

0,2641

52,48 | 52,50

0,77 | 0,76

46,75 146,74

8,32 | 8.22

22,991 23,05

68,69

68,73

0,0516

56,99 157,59

1,00 | 0,56

42,01141,85

9,08 | 9,14

23,24 123,37

67,68

67,49

0,3266

61,25161,28

0,45 1 0,43

38,30 | 38,29

10,00 | 9,86

23,57123,64

66,43

66,50

0,0726

63,16 | 63,17

0,39 | 0,37

36,45 | 36,46

10,401 10,25

23,71123,79

65,89

65,96

0,0753

69,00 1 69,00

0,24 | 0,22

30,76 130,78

11,77111,60

24,23 12432

64,00

64,08

0,0872

73,98 | 74,63

0,13 | 0,11

25,89125,26

12,51 113,17

25,49124,97

62,00

61,86

0,5104
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Figura 11. Dados experimentais e calculados de ELL a 10°C de
H,O/PEG4000/K;HPO; pelo modelo NRTL
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Tabela 10. Dados experimentais ¢ calculados de ELL de Agua/PEG/Fosfato de Potassio
a 15°C pelo modelo NRTL

Fase Superior (w/w)

Fase Inferior (w/w)

Desvio
Médio

PEG

Sal

Agua

PEG

Sal

A

a

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

Exp.

Cal

Exp.

Cal.

0%

17,24

17,33

4,00

4,04

78,76

78,63

0,83

0,91

15,18

15,03

83,99

84,06

0,0989

18,87

18,78

3,87

3,86

77,26

71,36

0,48

0,86

15,78

15,60

83,74

83,54

0,1979

20,68

21,00

3,59

3,62

75,73

75,38

0,46

0,80

16,92

16,47

82,62

82,73

0,3025

24,41

24,44

3,22

3,30

72,37

72,26

0,66

0,74

17,95

17,8

81,39

81,46

0,0948

24,69

24,72

3,20

3,28

72,11

72,00

0,65

0,74

18,06

17,91

81,29

81,35

0,0951

25,09

25,11

3,16

3,25

71,75

71,64

0,65

0,74

18,21

18,06

81,14

81,21

0,0957

26,38

26,86

3,01

3,12

70,11

70,02

0,63

0,72

18,89

18,74

80,48

80,54

0,0983

27,21

28,08

2,99

2,38

69,80

69,54

0,63

1,09

16,01

17,78

80,36

81,13

0,5857

27,92

27,89

2,94

3,05

69,14

69.06

0,62

0,72

19,28

19,13

80,10

80,15

0,0948

30,24

30,17

2,78

2,91

66,98

66,92

0,61

0,71

20,17

20,02

79,22

79,27

0,1007

35,30

34,76

2,12

2,69

62,58

62,55

0,60

0,73

22,19

21,86

77,21

7741

0,3610

37,78

37,24

2,02

2,59

60,20

60,17

0,46

0,76

23,31

22,88

76,23

76,36

0,3908

38,65

41,26

2,45

2,47

58,90

56,27

0,49

0,83

24,05

24,61

75,46

74,56

1,5795

41,08

38,99

2,24

2,53

56,68

58,48

0,52

0,79

25,11

23,62

74,37

75,59

1,3828

41,28

40,63

2,27

2,49

56,45

56,88

0,68

0,82

24,26

24,33

75,06

74,85

0,3495

148,41

47,19

2,11

3,10

49,48

49,71

0,99

0,72

27,93

28,86

71,08

70,42

0,8057
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Figura 12. Dados experimentais e calculados de ELL a 15°C de
H,O/PEG4000/K,HPO, pelo modelo NRTL
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Tabela 11. Dados experimentais ¢ calculadosde ELL de Agua/PEG/Fosfato de Potassio a
20°C pelo modelo NRTL

Fase Superior (w/w)

Fase Inferior (w/w)

Desvio
Médio

PEG

Sal

Agua

PEG

Sal

Agua

Exp. | Cal.

Exp. | Cal

Exp.

Cal.

Exp. | Cal

Exp. | Cal

Exp.

Cal.

3 %

18,55}117,51
18,87 18,87
20,68 | 20,66
21,6921,65
23,39123,34
23,60123,55
23,90123,84
25,02 126,27
25,30125,62
25,60 25,18
26,04125,95
26,85(27,07
27,70127,65
31,28 131,12
31,78 | 32,89
32,16 32,00
33,94 | 34,40
35,01 | 34,82
36,62 137,01
37,03 36,69
39,45 39,81
39,86 139,49
40,34 139,91
41,06 41,73
45,63 145,85
48,11148,12

3,70 | 4,08
3,87 | 3,86
3,59 | 3,60
344 | 3,46
3,22 | 3,26
3,20 | 3,23
3,16 | 3,20
298 | 2,95
2,86 | 3,01
3,01 | 3,06
2,93 12,98
3,03 | 2,88
2,76 | 2,83
247 | 2,57
2,451 2,46
2,41 | 2,51
2,64 | 2,38
2,24 | 2,35
2,51 | 2,25
2,14 | 2,26
2,39 | 2,14
2,01 | 2,15
1,99 | 2,13
2,10 | 2,07
1,98 | 1,95
1,93 | 1,90

77,75
77,26
75,73
74,87
73,39
73,20
72,94
72,00
71,84
71,73
71,03
70,12
69,48
66,25
65,77
65,43
63,42
62,75
60,87
60,83
58,16
58,13
37,67
56,84
52,39
49,96

78,40
77,27
75,75
74,88
73,41
73,22
72,96
70,78
71,36
71,76
71,07
70,05
69,52
66,31
64,65
65,49
63,23
62,83
60,75
61,05
58,05
38,37
37,95
56,20
32,19
49,98

0,13 | 0,28
0,23 ] 0,19
0,13 { 0,11
0,10 | 0,08
0,06 | 0,05
0,06 | 0,04
0,05 | 0,04
0,08 | 0,02
0,50 | 0,02
0,03 | 0,03
0,03 | 0,02
0,03 | 0,01
0,02 | 0,01
0,08 | 0,00
0,41 | 0,00
0,10 | 0,00
0,47 | 0,00
0,19 | 0,00
0,66 | 0,00
0,01 | 0,00
0,99 | 0,00
0,12 1 0,00
0,05 | 0,00
0,54 | 0,00
0,24 | 0,00
0,12 | 0,00

14,80 | 14,98
15,78 | 15,82
16,92 | 16,94
17,58 117,60
18,72 18,73
18,86 | 18,87
19,07 119,08
21,56 120,78
20,37 120,32
20,00 {20,00
20,54 120,55
21,35]21,36
21,76 121,77
24,26 124,33
26,15 | 25,65
24,90124,98
26,51126,78
26,94 127,10
28,29 128,75
28,38128.51
30,17 30,88
30.41130,63
30,75 130,95
32,40132,34
35,4735,51
37,17 137,28

85,07
83,99
82,95
82,32
81,22
81,08
80,88
78,36
79,13
79,97
79,43
78,62
78,22
75,66
73,44
75,00
73,02
72,87
71,05
71,61
68,84
69,47
69,20
67,06
64,29
62,71

84,74
84,00
82,95
82,33
81,23
81,08
80,89
79,20
79,66
79,97
79.43
78,63
78,22
75,67
74,35
75,02
73,22
72,90
71,25
71,49
69,12
69,37
69,05
67,66
64,49
62,72

0,5487
0,0238
0,0171
0,0208
0,0276
0,0270
0,0291
0,8533
0,3793
0,0394
0,0442
0,1143
0,0565
06,0908
0,7874
0,0974
0,3294
0,1394
0,3907
0,1868
0,5424
0,2179
0,2413
0,5030
0,1776
0,0680




~0~-- Calculado NRTL
—m— Experimental

PEG 4000

Figura 13. Dados experimentais e calculados de ELL a 20°C de
H,0/PEG4000/K;HPO, pelo modelo NRTL
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Tabela 12. Dados experimentais e calculados de ELL de Agua/PEG/Fosfato de Potassio
| a 30°C pelo modelo NRTL

Fase Superior (w/w)

Fase Inferior (w/w)

Desvio
Médio

PEG

Sal

A

ua

PEG

Sal

Agua

Exp. | Cal.

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

3%

21,81 122,56
23,71 123,10
24,15|24,64
24,97 125,26
25,65 125,80
26,38 25,98
26,75 | 26,38
30,91 131,35
31,37 30,98
31,66 131,57
32,86(32,27
34,51 134,21
35,62 135,58
38,90 (39,02
42,24 141,91
43,33 143,23
43,83 143,37
44,68 | 44,47

4,45
4,01
3,96
3,69
3,56
3,05
4,51
3,30
2,95
2,84
2,36
3,01
2,64
2,69
2,30
2,43
2,11
2,34

4,25
4,15
3,90
3.80
3,72
3,69
3,83
3,01
3,05
2,99
2,92
2,73
2,60
2,34
2,135
2,08
2,07
2,01

73,74
72,28
71,89
71,34
70,79
70,57
68,74
65,79
65,68
65,50
64,78
62,48
61,74
58,41
35,33
54,24
54,06
52,98

73,20
72,75
71,46
70,94
70.48
70,33
69,79
65,63
65,97
65,44
64,81
63,06
61,82
58,65
55,94
54,70
54,56
53,52

1,58
1,42
1,27
1,17
1,01
0,99
2,65
0,79
0,76
0,67
0,60
0,65
0,61
0,52
0.47
0,43
0,43
0,41

1,56
1,49
1,29
1,22
1,17
1,15
1,46
0,75
0,77
0,73
0,70
0,61
0,56
0,45
0,39
0,36
0,36
0,34

13,95
15,81
16,87
17,22
17,48
17,74
16,19
19,48
19,28
19,78
20,24
20,32
21,30
22,58
23,91
24,36
24,55
24,90

15,76
15,97
16,65
16,92
17,15
17,23
17,74
19,55
19,38
19,65
19,95
20,79
21,39
22,91
24,21
24,81
24,87
25,38

82,47
82,77
81,86
81,61
81,51
81,27
81,16
79,73
79,96
79,55
79,16
79,03
78,09
76,90
75,62
75,21
75,02
74,69

82,69
82,54
82,06
81,86
81,68
81,62
80,80
79,70
79,85
79,62
79,35
78,60
78,06
76,64
75,41
74,83
74,77
74,28

0,4058
0,3408
0,2938
0,2626
0,2250
0,4166
0,9711
0,2282]
02105]
0,1007
0,3618
0,3903
0,0582
0,2491
0,2543
0,3397
0,3249

0,3751
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—&— Experimental
--0--Calculado NRTL

0,00.-1.0

PEG 4000

Figura 14. Dados experimentais e calculados de ELL a 30°C de
H,O/PEG4000/K,HPO, pelo modelo NRTL.

Os resultados obtidos pelo modelo de coeficiente de atividade NRTL s&o
representados com precisdo. Percebe-se que os desvios obtidos pelo método sfo

sempre abaixo de 1% , o que evidencia a boa correlagfo dos dados.
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5.b-) Resultados da Literatura Correlacionados pelo Modelo
NRTL

Estes dados foram retirados dos trabalhos de Snyder ef al. (1992), Voros ef
al. {(1993), Grossi (1999) e Duarte (1999) e correlacionados com o modelo de

coeficiente de atividade NRTL. Os resultados estdo representados nas Figuras 15 &

23 e nas Tabelas 13 3 21;

Tabela 13. Dados experimentais e calculados de ELL de PEG1000/Sulfato de
Magnésio/Agua a 25°C pelo modelo NRTL

Fase Superior (w/w %)

Fase Inferior (w/w %)

PEG

Sal

4

Agua

PEG

Sal

Agua

Desvio
Médie

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

Exp.

Cal

Exp. | Cal

Exp.

Cal

Exp.

Cal.

0%

30,60
33,350
36,10
37,80

31,15
33,61
36,34
38.23

3,30 | 3,20

3,10
3,10
3,10

2,83
2,46
2,22

66,10
63,40
60,80
59,10

65,65
63,56
61,21
59,55

6,30 | 5,13
3,80 | 4,31
2,60 | 3,54
2,00 { 2,00

13,20
14,60
15,70
16,50

13,54
14,62
15,86
16,75

80,50
81,60
81,70
81,50

81,33
81.07
80,60
80,16

0,6674
0,3311
0,6788
0,8342

"Dados experimentais de Snyder ef al. (1992)
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0,00 0,25 0,50
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Figura 15. Dados experimentais e calculados de ELL de H,O/PEG2000/MgSO,

pelo modelo NRTL



Tabela 14. Dados experimentais e calculados de ELL de PEG3350/Sulfato de
Magnésio/Agua a 25°C pelo modelo NRTL

63

Fase Superior (w/w %)

Fase Inferior (w/w %)

PEG

Sal

A

a

PEG

Sal A

a

Desvio
Meédio

Exp.

Cal.

Exp. | Cal.

Exp.

Cal.

Exp. | Cal. | Exp. | Cal. | Exp.

Cal.

8%

25,40
29,20
32,80
34,40

25,03
29,39
32,52
34,52

3,10 | 3,19
2,60 | 2,87
2,50 § 2,67
2,40 | 2.56

71,50
68,20
64,70
63.20

71,78
67,73
64,81
62,92

4,50 | 4
5,10 1 4
4,40 | 4

4,80 | 4,33 [12,20112,49183,00

54 113,90 13,54 | 81,60
.76 14,20 | 14,29 { 80,70
92 115,201 14,78 | 80,40

83,18
81,93
80,95
80,30

0,3053
0,3028
0,2268
0,3091

"Dados experimentais de Snyder e al. (1992)

—®— Experimental
=0~ NRTL

[}
0,50
PEG 33

50

Figura 16. Dados experimentais e calculados de ELL de H,O/PEG3350/MgSQO,
pelo modelo NRTL
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Tabela 15. Dados experimentais e calculados de ELL de PEG2000/Carbonato

de Sédio/Agua a 15°C pelo modelo NRTL

Fase Superior (w/w %)

Fase Inferior (w/w %)

Desvio
Meédio

PEG

Sal

A

ua

PEG

Sal

A

ua

Exp. | Cal.

Exp. | Cal

Exp.

Cal.

Exp. | Cal. | Exp. | Cal.

Exp.

Cal.

3 %

49,58 (50,04
46,82 | 46,96
45,13 44,43
40,79 | 40,65
35,92 134,69
32,01 ]31,74
29,42 129,69
25,32 | 26,63

0,57 | 0,68
0,67 | 0,81
0.78 | 0,94
0.98 | 1,15
1,28 | 1,55
1,83 | 1,78
2,17 | 1,9
2.83 | 2,26

49,85
52,51
54,09
58,23
62,80
66,16
68,41
71,85

49,28
52,23
54,64
58,21
63,76
66,48
68,35
71,11

0,00 | 0,01 [22,6612235
0,00 | 0,03 |20,58 20,37
0,00 | 0,05 }18,7718,88
0,00 | 0,11 }17,00}16,85
0,00 | 0,33 13,99 14,05
0,00 | 0,54 112,87 112,82
021 ; 0,74 112,09}12,02

0,99 | 1

,15 110,82 110,89

7734
79,42
81,23
83,00
86,01
87,13
87,70
88,19

77,64
79,61
81,06
83,05
85,62
86,64
87,24
87,96

0,3529
0,1812
0,3785
0,1202
0,6799
0,3417
0,3201

*Dados experimentais de Voros ef al. (1993)

i EXpEriMmental
---0--NRTL

0,6694 ¢

PEG 2000

Figura 17. Dados experimentais e calculados de ELL de H,O/PEG2000/Na,CO;
pelo modelo NRTL
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Tabela 16. Dados experimentais e calculados de ELL de PEG2000/Carbonato
de Sédio/Agua a 25°C pelo modelo NRTL

Fase Superior (w/w %)

Fase Inferior (w/w %)

Desvio
Meédioe

PEG

Sal

A

ua

PEG

Sal Agua

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

Exp. | Cal.

Exp. | Cal. | Exp.

Cal.

S %

51,15
48,62
46,57
42,74
37,80
33,77
31,51
27,19

51,14
48,54
46,46
42,17
38,10
33,32
31,47
28,09

0,49
0,65
0,71
0,93
1,41
1,63
1,96
2,50

0.70
0,80
0,89
1,10
132
1,63
1,77
2,04

48,36
50,73
52,72
56,33
60,79
64,60
66,53
70,31

48,161 0,00 | 0,01
50,661 0,00 | 0,03
52,651 0,00 | 0,04
56,74 0,00 | 0,10
60,581 0,00 | 0,21
65,05 0,00 | 0,47
66,77 0,17 | 0,62

69,87{ 0,89 | 1,00

21,55121,34 178,45
19,86 | 19,73 | 80,14
18,69 {18,531 81,31
16,28 | 16,28 | 83,72
14,48 114,39 85,52
12,43 112,42 | 87,57
11,66111,72 88,17
10,38110,52 | 88,73

78,65
80,24
8143
83,62
85,40
87.11
87,66
88,48

0,1673
0,1026
0,1219
0,3011
0,1846
0,3726
0,3051

0,4681

*Dados experimentais de Voros et al. (1993)

0,00 41,0

-~ Expetimental
~O=- NRTL

PEG 2000

Figura 18. Dados experimentais e calculados de ELL de H,O/PEG2000/NayCOs
pelo modelo NRTL
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Tabela 17. Dados experimentais e calculados de ELL de PEG2000/Carbonato

de Sédio/Agua a 35°C pelo modelo NRTL

Fase Superior (w/w %)

Fase Inferior (w/w %)

Desvio
Médio

PEG

Sal

A

a

PEG

Sal

Agya

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

Exp. | Cal. | Exp. | Cal

Exp.

Cal.

d %

53,63
50,67
48,89

44,87 -

40,20
36,39
33,87
29,75

53,66
50,70
48,93
44,56
39,70
35,96
33,99
30,74

0,44
0,54
0,60
0,83
1,09
1,39
1,67
2,12

0,59
0,69
0.75
0,93
1,16
1,36
1,48
1,69

45,93
48,79
50,51
54,30
58,71
62,22
64,60
68,13

45,76
48,61
50,33
34,52
59,15
62,68
64,53
67,57

0,00 { 0,02 {20,83 20,67
0,00 | 0,03 |19,0418,87
0,00 ] 0,05 118,0517,87
0,00 | 0,11 |15,66115,63
0,00 | 0,26 | 13,45]13,46
0,10 | 0,47 |11,93]11,98
0,18 | 0,62 | 11,23{11,26
0,90 | 0,97 }10,02]10,15

79,17
80,96
81,95
84,34
86,55
87,97
88,59
89,08

79,32
81,10
82,08
84,26
86,28
87,55
88,12
88,89

0,1285
0,1294
0,1350
0,1704
03116
0,3435
0,2807
0,5066

"Dados experimentais de Voros ez al. (1993)

—=— Experimental

0,50
PEG 2000

Figura 19. Dados experimentais e calculados de ELL de H;O/PEG2000/Na,COs
pelo modelo NRTL
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Tabela 18. Dados experimentais e calculados de ELL de PEG2000/Carbonato

de Sédio/Agua a 45°C pelo modelo NRTL

Fase Superior (w/w %)

Fase Inferior (w/w %)

Desvio
Médio

PEG

Sal

rd

Agua

PEG

Sal

A

a

Exp.

Cal.

Exp.

Cal

Exp.

Cal.

Exp. | Cal. { Exp.

Cal

Exp.

Cal.

3%

55,47
53,04
51,23
47,34
42,31
38,75
36,58
32,77

55,48
53,11
51,10
47,01
41,82
38,66
36,635
33,61

0,39
0,48
0,55
0,76
0,98
1.25
1,40
1,74

0,54
0,61
0,68
0,81
1,01
1,15
1,24
1,40

44,14
46,48
48,22
51,90
56,71
60,00
62,02
63,49

43,88
46,28
48,23
52,18
57,17
60,19
62,11
64,99

0,00 | 0,02 [20,16
0,00 | 0,03 18,63
0,00 | 0,05 {1743
0,00 | 0,10 15,22
0,00 | 0,24 (12,90
0,06 | 0,39 | 11,67
0,10 | 0,52 | 10,95
0,65 1 0,78 | 9.86

19,96
18,46
17,33
15,24
12,94
11,71
10,98
9,95

79.84
81,37
82,57
84,78
87.10
88,27
88,95
89,49

80,02
81,51
82,62
84.66
86,82
87,91
88,51
89,27

0,1703
0,1354
0,0882
0,1899
0,3141
0,2216
0,2602

0,4373

"Dados experimentais de Voros ef al. (1993)

—#— Experimental
~O-- NRTL

1
0,50
PEG 2000

Figura 20. Dados experimentais e calculados de ELL de H,O/PEG2000/Na,COs
pelo modelo NRTL
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Tabela 19. Dados experimentais e calculados de ELL de PEG8000/Sulfato de
Sédio/Agua a 25°C pelo modelo NRTL

Fase Superior (w/w %)

Fase Inferior (w/w %)

PEG

Sal

A

U

PEG

Sal

Kgua

Desvio
Meédioe

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

Exp. | Cal. | Exp.

Cal.

Exp. ; Cal.

d %

75,80 | 25,41
36,50 | 36,06
38,70 | 39,04
40,40 | 41,20
41,70 | 43,70

4,30
3,20
3,10
2,90
3,20

3,78
3,02
2,84
2,72
2,58

69,90
60,30
58,20
56,70
55,10

70,81
60,92
38,11
56,08
53,71

0,50 | 0,06 | 11,90
1,40 1 0,00 { 16,00
1,10 | 0,00 | 17,70
1,10 | 0,60 | 19,00
1,20 { 0,00 ;20,30

12,72
16,89
18,26
19,30
20,57

87,60 87,23
82,60 83,11
81,20181,74
79,90 180,70
78,50 179,41

0,6131
0,7762
0,5782
0,7050
1,2017

"Dados experimentais de Snyder et al. (1992)

—i— Experimental
et NRTL

050

PEG 8000

Figura 21. Dados experimentais ¢ calculados de ELL de H,O/PEG8000/Na,SO, pelo
modelo NRTL
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Tabela 20. Dados experimentais e calculados de ELL de Agua/PEG4000/Sulfato de
Sédio a 30°C pelo modelo NRTL

Fase Superior (w/w) Fase Inferior (w/w) Desvio
Médio

PEG Sal Agua PEG Sal Agua

Exp. | Cal. | Exp. | Cal. | Exp. | Cal. | Exp. | Cal.  Exp. | Cal. | Exp. | Cal. | 8%

20,80{22,76| 4,40 | 3,21 |74,80]74,01| 4,70 { 532 | 7,90 | 8,33 | 87,40|86,35]1,1258
21,30122,921 4,20 | 3,19 {74,50173,89| 3,60 | 4,24 | 8,80 | 9,10 | 87,60 | 86,67 |0,9487
26,90128.841 3,70 | 2,39 [69,40168,781 3,30 | 1,68 110,90|12,10{85,80186,2211,2961
28,60 | 28,79 2,90 | 2,39 | 68,50 | 68,83 | 3,90 | 2,89 | 9,60 | 10,37 | 86,50 | 86,75 | 0,5893
29,40129,79| 2,00 | 2,27 |68,60167,94| 3,80 | 5,26 | 9,10 | 8,37 |87,10{86,37|0,8028
30,50(30,621 2,60 | 2,17 166,90|67,21{ 3,50 | 2,89 | 9,80 | 10,37 | 86,70 | 86,74 | 0,4065
31,20129,95] 2,00 | 2,25 | 66,80 67,80 5,50 | 2,09 {10,3011,42|84,70|86,501,6102
32,00(31,51| 2,00 | 2,09 | 66,00|66,40| 5,80 | 3.51 |10,90}12,47|83,30 86,03 11,3919
33,00 (35,87 3,50 | 2,66 {63,50 162,48 3,10 | 1,19 11,70} 13,22 | 85,20 | 85,59 1,5682
33,30134,571 3,70 | 2,77 163,00163,66] 3,50 | 2,41 110,00]12,09186,50|86,20]1,1979

"Dados experimentos de Grossi (1999)

—8— Experimental
e NRTL

0,00+ 1,0

0,2

1
0,76 1,00

PEG 4000

Figura 22. Dados experimentais e calculados de ELL de H,O/PEG4000/Na;SO4 pelo
modelo NRTL
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Tabela 21. Dados experimentais e calculados de ELL de Agua/PEG/Fosfato de Potassio
a 30°C pelo modelo NRTL

Fase Superior (w/w)

Fase Inferior (w/w)

Desvio
Médio

PEG

Sal

Agua

PEG

Sal Agua

Exp.

Cal.

Exp.

Cal

Exp. | Cal.

Exp.

Cal.

Exp.

Cal. | Exp. | Cal

d %

21,73
21,87
26,79
30,84
41,16
48,53
50,68
52,61
55,16
57,83

22,52
22,25
25,80
30,98
39,86
50,93
50,48
53,67
55,70
58,33

5,70
3,61
4,48
3,91
2,02
1,56
1,32
1,25
0,99
0,88

4,76
4,81
4,31
3,68
2,81
1,96
1,99
1,79
1,68
1,54

72,52 72,72 | 2,40
72,52 172,95 | 0,79
68,73 | 69.89 | 2,65
65,25165,34| 4,26
56,82 | 57,34 | 2,75
49.91147,11) 8,62
48,00 |47.53 | 4,83
46,14 44,54 | 5,34
43,85(42,62| 6,57
41,29140,14] 6,10

0,05
0,06
0,01
2,77
1,61
5,82
2,30
3,93
4,00
3,41

14,87
15,53
16,19
18,76
25,89
33,80
34,46
38,17
39,28
42,62

16,66 | 82,73 { 83,29
16,531 83,68 83,42
18,34 | 81,16 81,65
18,34176,98 78,66
26,63 171,36]72,37
35,77 157,58 | 58,23
35,31160,71 { 61,69
39,74 156,49 | 57,26
40,07 | 54,15 55,93
43,26 151,28 | 53,34

1,3300
0,6579
1,5363
0,7893
0,5366
1,2126
1,4521
0,8917
1,.551
1,1230

"Dados experimentais de Duarte (1999)

~—m— Experimental
e NRTL

PEG 4000

Figura 23 Dados experimentais e calculados de ELL de HO/PEG4000/K,HPO
pelo modelo NRTL
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Novamente, os resultados obtidos pelo modelo de coeficiente de atividade
NRTL sfo muito precisamente representados. Percebe-se que os desvios obtidos

pelo método sdio sempre proximos de 1%, o que evidencia a boa correlagdo dos
dados.

Pode-se verificar que o método de coeficiente de atividade NRTL foi capaz
de representar os dados calculados muito precisamente. Isso demonstra que neste

caso o ajuste pelo método NRTL € muito bom.

5.c-) Resultados Experimentais e da Literatura Correlacionados

pelo Modelo UNIFAC-FV

Os dados a seguir foram obtidos experimentalmente neste trabalho para o
sistema agua/PEG/fosfato de potassio a 10°C, 15°C, 20°C e 30°C respectivamente,
¢ também dados da literatura dos sistemas agua/PEG 4000/fosfato de potéssio de
Duarte (1999) e 4gua/PEG 4000/sulfato de sodio de Grossi (1999). Sendo que,
foram correlacionados pelo modelo UNIFAC-FV, e nas Tabelas 22 4 27 s&o dados

os valores calculados das composigdes através deste modelo.
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Tabela 22. Dados experimentais e calculados de ELL de Agua/PEG/Fosfato de Potéssio
a 10°C pelo modelo UNIFAC-FV

Fase Superior (w/w)

Fase Inferior (w/w)

Desvio
Médio

PEG

Sal

A

a

PEG

Sal

Agua

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

Exp.

Cal

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

3%

14,06

17,54

3,87

2,11

82,07

80,35

2,11

2.86

21,55

18,45

76,34

78,69

1438

17,12

21,35

2,96

1,61

79,92

77,04

2,78

3,77

21,48

18,39

75,74

77,84

18,71

18,37

22,92

2,86

1,56

78,77

75,52

2,97

4,03

21,53

18,43

75,50

77,54

12,76

20,17

25,16

2,71

1,48

77,12

73,36

3,24

4,40

21,59

18,48

75,17

77,12

12,70

120,65

25,76

2,67

1,46

76,68

72,78

3,31

4,49

21,60

18,49

75,09

77,02

12,91

20,95

26,14

2,65

1,44

76,40

72,42

3,36

4,56

21,62

18,51

75,02

76,93

19,74

21,37

26,66

2,62

1,43

76,01

71,91

342

4,64

21,63

18,52

74,95

76,84

13,85

21,41

26,71

2,62

1,43

75,97

71,86

3,43

4,66

21,63

18,52

74,94

76,82

14,36

21,85

27,26

2,58

1,41

75,57

71,33

3,49

4,74

21,65

18,80

74,86

76,46

20,57

21,90

27,32

2,58

1,41

75,52

71,27

3,50

4,75

21,65

18,80

74,85

76,45

13,74

23,37

29,15

3.47

1,89

73,16

68,96

3,72

5,05

21,70

18,84

74,58

76,11

15,65

23,41

29,20

2,46

1,34

74,13

69,46

3,73

5,06

21,70

18,84

74,57

76,10

21,74

24,33

30,35

240

1,31

73,27

68,34

3,87

5,25

21,74

18,87

74,39

75,88

15,33

26,03

31,47

2,27

1,24

71,70

67,29

4,12

5,59

21,80

18,92

74,08

75,49

17,93

30,17

32,29

1,98

1,08

67,85

66,63

4,75

6.45

21,95

19,06

73,30

74,49

16,94

31,22

33.42

1,56

0,85

67,22

65,73

4,59

6,23

22,06

19,15

73.35

74,62

16,41

31,81

34,05

1,88

1,03

66,31

64,92

5,00

6,79

22,02

19,12

72,98

74,09

19,25

37,58

40,23

1,52

0,83

60,90

58,94

5,88

7,98

22,26

19,33

71,86

72,69

18,45

38,40

41,10

1,47

0,80

60,13

38,10

6,00

8,14

22,29

19,35

71,71

72,51

15,46

42,09

45,05

1,27

0,69

56,64

54,26

6,58

8,93

22,46

19,50

70,96

71,57

20,48

43,39

46,45

1,20

0,65

5541

52,90

6,79

9,22

22,52

19,55

70,69

71,23

18,68

48,69

52,12

0,94

0,51

50,37

47,37

7,67

10,41

22,78

19,77

69,55

69,82

21,79

48,96

52,41

1,00

0,55

50,04

47,04

7,71

16,46

22,80

19,79

69,49

69,75

14,25

49,53

53,02

0,84

0,46

49,63

46,52

7,47

10,14

22,78

19,77

69,75

70,09

14,37

52,48

56,18

0,77

0,42

46,75

43,40

8,32

11,29

22,99

19,96

68,69

68,75

15,28

56,99

61,00

1,00

0,55

42,01

38,45

9,08

12,32

23,24

20,18

67,68

67,50

14,67

61,25

65,56

0,45

0,25

38,30

34,19

10,00

13,57

23,57

20,46

66,43

65,97

17,48

53,16

67,61

0,39

0,21

3645

32,18

10,40

14,12

23,71

20,58

65,89

65,30

16,74

59,00

73,86

0,24

0,13

30,76

26,01

11,77

15,98

24,23

21,04

64,00

62,98

14,96

73,98

79,19

0,13

0,01

25,89

20,80

12,51

16,98

25,49

22,13

62,00

60,89

15,52
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Figura 24. Dados experimentais e calculados de ELL a 10°C de
H,O/PEG4000/K,HPO;4 pelo modelo UNIFAC-FV
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Tabela 23. Dados experimentais ¢ calculados de ELL de Agua/PEG/Fosfato de Potdssio
a 15°C pelo modelo UNIFAC-FV

Fase Superior (w/w)

Fase Inferior (w/w)

Desvio
Meédio

PEG

Sal

A

ria

PEG

Sal

A

| Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

Exp.

Cal

Exp.

Cal.

Exp.

Cal

5%

117,24

19,36

4,00

4,44

78,76

76,20

0,83

1,56

15,18

13,64

83,99

84,80

19,85

18,87

20,16

3,87

4,03

77,26

75,81

0,48

0,95

15,78

14,12

83,74

84,93

19,79

20,68

21,94

3,59

3,98

75,73

74,08

0,46

0,92

16,92

15,01

82,62

84,07

16,14

2441

26,43

3,22

3,76

72,37

69,81

0,66

1,12

17,95

15,84

81,39

83,04

19,74

24,69

26,59

3,20

3,71

72,11

69,70

0,65

1,10

18,06

16,41

81,29

82,49

12,81

25,09

27,11

3,16

3,64

71,75

69,25

0,65

1,11

18.21

16,58

81,14

82,31

15,23

26,88

27,72

3,01

3,48

70,11

68,80

0,63

1,05

18,89

16,73

80,48

82,22

17,54

27,21

28,16

2,99

3,37

69,80

68,47

0,63

1,07

19,01

16,94

80,36

81,99

14,67

27,92

29,34

2,94

3,16

69,14

67,50

0,62

1,03

19,28

17,25

80,10

81,72

15,52

30,24

32,14

2,78

3,13

66,98

64,73

0,61

1,04

20,17

17,45

79,22

81,51

16,13

35,30

36,93

2,12

1,94

62,58

61,13

0,60

1,00

22,19

19,41

77,21

79,59

1346

37,78

40,01

2,02

1,84

60,20

58,15

0,46

0,84

23,31

19,83

76,23

79,33

19,25

38,65

40,49

2,45

2,53

58,50

56,98

0,49

0,96

24,05

20,05

75,46

78,99

18,45

41,08

43,27

2,24

2,69

56,68

54,04

0,52

1,01

25,11

20,74

74,37

78,25

20,48

41,28

43,58

2,27

2,73

56,45

53,69

0,68

1,09

24,26

20,19

75,06

78,72

18,68

48,41

49,89

2,11

1,87

49 48

48,24

0,99

1,98

27,93

22,72

71,08

75,30

15,28
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Figura 25. Dados experimentais e calculados de ELL a 15°C de
H>O/PEG4000/K;HPO4 pelo modelo UNIFAC-FV
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Tabela 24. Dados experimentais e calculadosde ELL de Agua/PEG/Fosfato de Potassio a
20°C pelo modelo UNIFAC-FV

Fase Superior (w/w)

Fase Inferior (w/w)

Desvio
Meédio

PEG

Sal

A

d

PEG

Sal

A

e

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

Exp.

Cal

Exp.

Cal

Exp.

Cal

Exp.

Cal.

8 %

18,55
18,87
20,68
21,69
23,39
23,60
23,90
25,02
25,30
25,60
26,04
26,85
27,70
31,28
31,78
32,16
33,94
35,01
36,62
37,03
3945
39,86
40,34
41,06
45,63
48,11

15,13
16,37
19,45
20,72
21,48
21,97
22,06
22,87
23,45
23,73
24,36
25,04
26,38
29,88
30,29
31,11
31,59
33,97
34,74
35,84
38,37
38,91
39,71
40,49
43,77
46,46

3,70
3,87
3,59
3,44
3,22
3,20
3,16
2,98
2,86
3,01
2,93
3,03
2,76
2,47
2,45
2,41
2,64
2,24
2,51
2,14
2,39
2,01
1,99
2,10
1,98
1,93

4,27
3,97
3,76
3,64
3,58
3.41
3,38
3,29
3,14
3,17
3,09
3,22
3,01
2,96
2,84
2,72
2,83
2,61
2,95
2,77
2,64
2,23
2,19
2,39
2,16
2,08

77,75
77,26
75,73
74,87
73,39
73,20
72,94
72,00
71,84
71,73
71,03
70,12
69,48
66,25
63,77
65,43
63,42
62,75
60,87
60,83
58,16
58,13
57,67
56,84
52,39
49.96

80,60
79,66
76,79
75,64
74,94
74,62
74,56
73,84
73,41
73,10
72,55
71,74
70,61
67,16
66,87
66,17
65,58
63,42
62,31
61,39
58,99
58,86
58,10
57,12
54,07
51,46

0,13
0,23
0,13
0,10
0,06
0,06
0,05
0,08
0,50
0,03
0,03
0,03
0,02
0,08
0,41
0,10
0,47
0.19
0,66
0,01
0,99
0,12
0,05
0,54
0,24
0,12

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

14,80
15,78
16,92
17,58
18,72
18,86
19,07
21,56
20,37
20,00
20,54
21,35
21,76
24,26
26,15
24,90
26,51
26,94
28,29
28,38
30,17
30,41
30,75
32,40
35,47
37,17

15,13
16,04
17,29
17,87
19,14
19,28
19,47
21,94
20,76
20,65
20,95
21,83
22,02
24,77
26,37
25,88
26,93
27,41
28,85
28,99
31,15
31,29
31,54
32,86
35,97
38,35

85,07
83,99
82,95
82,32
81,22
81,08
80,88
78,36
79,13
79,97
7943
78,62
78,22
75,66
73,44
75,00
73,02
72,87
71,05
71,61
68,84
69,47
69,20
67,06
64.29
62,71

84,87
83,96
82,71
82,13
80,86
80,72
80,53
78,06
79,24
79,35
79,05
78,17
77,98
7523
73,63
74,12
73,07
72,59
71,15
71,01
68,85
68,71
68.46
67,14
64,03
61,65

15,28
14,38
18,71
20.18
12,76
12,70
12,91
15,33
17,93
16,94
19,42
14,37
15,63
20,78
13,48
13,74
18,56
16,41
19,74
18,68
21,79
14,25
17,76
12,81
14,36
20,48
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Figura 26. Dados experimentais e calculados de ELL a 20°C de
H,O/PEG4000/K2HPO, pelo modelo UNIFAC-FV
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Tabela 25. Dados experimentais e calculados de ELL de Agua/PEG/Fosfato de Potassio
a 30°C pelo modelo UNIFAC-FV

Fase Superior (w/w)

Fase Inferior (w/w)

Desvio
Meédio

PEG

Sal

A

ua

PEG

Sal

Agua

Exp.

Cal.

Exp.

Cal

Exp.

Cal

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

d %

21,81
23,71
24,15
24,97
25,65
26,38
26,75
30,91
31,37
31,66
32,86
34,51
35,62
38,90
42,24
43,33
43,83
44,68

27,08
28,15
27,03
27,18
26,20
27,23
27,50
36,31
35,52
35,36
34,95
33,67
32,29
30,15
40,01
41,12
46,35
45,28

4.45
4,01
3,96
3,69
3,56
3,05
4,51
3,30
2,95
2,84
2,36
3,01
2,64
2,69
2,30
2,43
2,11
2,34

5,12
4,95
3,29
3,98
40,1
3,80
5,18
4,57
3,96
3,92
3.64
3.98
2,23
2,17
1,77
1,96
1.41
1,89

73,74
72,28
71,89
71,34
70,79
70,57
68,74
65,79
65,68
65,50
64,78
62,48
61,74
58,41
55,53
54,24
54,06
52,98

67,80
66,90
69,68
68,84
69,79
68,97
67,32
59,12
60,52
60,72
61,41
62,35
65,48
67,68
58,22
56,92
52,24
52.83

1,58
1,42
1,27
1,17
1,01
0,99
2,65
0,79
0,76
0,67
0,60
0,65
0,61
0,52
0,47
0,43
0,43
0.41

1,60
2.20
1,57
3,35
2,00
1,90
2,96
2,37
1,22
1,17
1,37
141
3,15
3,20
0,98
1,14
1,16
1,54

15,95
15,81
16,87
17,22
17,48
17,74
16,19
19,48
19,28
19,78
20,24
20,32
21,30
22,58
23,91
24,36
24,55
24,90

12,16
16,00
17,12
15,57
15,65
16,10
15,33
18,86
18,70
18,98
19,27
18,68
17.42
18,71
23,12
23,37
23,85
23,90

8247
82,77
81,86
81,61
81,51
81,27
81,16
79,73
79,96
79,55
79,16
79,03
78,09
76,90
75,62
75,21
75,02
74,69

86.24
81,80
81,31
81,08
82,35
82,00
81,71
78,77
80,08
79,85
79,36
79,91
79,43
78,09
76,78
75,49
74,99
74,56

2413
15,23
17,54
12,33
14,67
19,25
20,57
17,48
16,74
14,96
15,52
18,45
19,45
20,11
15,97
16,13
14,25
13,46
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Figura 27. Dados experimentais e calculados de ELL a 30°C de
H,O/PEG4000/K,HPO, pelo modelo UNIFAC-FV

Pode-se observar que, nos quatro sistemas, o ajuste dos dados
computacionais pelo modelo de coeficiente de atividade Elbro-FV foi ruim. Os

desvios obtidos estdo aproximadamente entre 11% e 25%.

Observa-se também, que qualitativamente os graficos poderiam até ser
considerados bons, porém os dados obtidos nio correspondem aos sistemas
experimentais, sendo que seus desvios sdo relativamente altos. Pode-se, entdo,
concluir que, apesar de qualitativamente os graficos deixarem alguma duvida
sobre a representatividade dos dados, a sua analise numérica demostra um desvio

muito alto © que ndo representa quantitativamente os dados experimentais.
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Tabela 26: Dados de fragbes méssicas obtidas para o sistema Agua/PEG 4000/Fosfato de
Potassio a 30°C pelo modelo UNIFAC-FV.

Fase Superior (w/w)

Fase Inferior (w/w)

Sal

PEG

A

a

Sal

PEG

A

Desvio
Médio

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

Exp.

Cal

3%

5,80
5,72
5,61
3,91
2,83
2,02
1,56
1,32
1,25
0.99
0,91
0,88
3,24
4,48
3,73

5,61
3,73
4,48
3,24
3,91
1,32
2,02
5,72
2,83
5.80
0,99
1,25
4,51
5,15
4,02

21,36
21,73
21,87
30,84
36,39
41,16
48,53
50,68
52,61
55,16
56,76
57,83
33,84
26,79
32,16

24,87
35,67
29,14
36,24
34,69
54,98
47,35
24,64
39,84
24,36
59,37
56,29
34,12
27,54
34,25

72,84
72,55
72,52
635,25
60,78
56,82
49,91
48,00
46,14
43,85
42,33
41,29
62,92
68,74
64,11

69,52
60,60
66,38
60,52
61,40
43,70
50,63
69,94
57,33
69,84
39,64
42,46
61,37
67,31
61,73

12,34
14,87
15,53
18,76
22,38
25,89

33,8
34,46
38,17
39,28
40,15
42,62
20,33
16,19
17,535

13,08
14,99
13,81
18,99
17,49
31,91
22,29
12,34
20,18
10,29
36,56
35,81
18,69
11,81
15,72

5,15
2,40
0,79
4,26
0,57
2,75
8,62
4,83
5,34
6,57
9,03
6,10
1,80
2,63
3,87

0,64
3,25
2,37
1,50
3,25
3,97
2,41
2,05
0,43
4,89
5,26
4,69
1,32
2,34
3,25

82,51
82,73
83,68
76,98
77,05
71,36
57,58
60,71
56,49
54,15
50,82
51,28
77,87
81,16
78,58

86,28
81,76
83,82
79,51
79,26
64,12
75,30
83,61
79,39
84.82
58,18
59,50
79,99
85,85
81,03

15,35
12,68
15,22
25,36
17,66
15,23
18,70
15,46
16,39
11,24
15,41
20,38
18,69
15,60
16,22

"Dados experimentais de Duarte (1999)
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—®— Duarie
-—&-- Calculado Elbro-FV
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PEG 4000

Figura 28: Diagrama de equilibrio para o sistema PEG/Agua/Sulfato de Sédio em
coordenadas triangulares a 30°C para os dados experimentais ¢ calculados pelo
modelo UNIFAC-FV.
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Tabela 27: Dados de fracSes mdssicas obtidas para o sistema Agua/PEG 4000/Sulfato de
Sédio a 30°C pelo modelo UNIFAC-FV.

Fase Superior (w/w)

Fase Inferior (w/w)

Sal

PEG

Agua

Sal

PEG

A

a

Desvio
Meédio

Exp. | Cal

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

8%

2,00
3,50
2,00
4,20
1,90
2,90
4,40
2,00
1,60
2,60
2,80
3,70
2,60
3,70

0.13
0,17
0,15
0,14
0,16
0,14
0,13
0,15
0,40
0,17
0,22
0,16
0,14
0,16

29,40
33,00
32,00
21,30
34,00
28,60
20,80
31,20
53,70
37,90
42,50
26,90
30,50
33,30

63,23
64,15
63,66
63,36
63,78
63,43
63,27
63,56
69,80
64,03
65,15
63,79
63,45
63,79

68,70
63,60
66,00
74,50
64,10
68,60
74,80
66,50
44,70
59,50
54,70
69,40
66,90
63,00

36,64
35,68
36,20
36,50
36,06
36,43
36,60
36,29
29,81
35,80
34,64
36,05
36,41
36,05

9,10
11,70
10,90

8,80
10,40

9,60

7,90
10,30
21,20
10,30
13,30
10,90

9,80
10,00

7,48
10,51
9,11
8,07
9,50
8,33
7,68
8.80
20,83
10,20
12,79
9,53
841
9,53

3,80
3,10
5,80
3,60
12,2
3,90
4,70
5,00
10,7
9,60
6,90
3,30
3,50
3,50

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

87,2
85,3
834
87,5
77,5
86,5
87.4
84,6
68,1
80,1
79,8
85,8
86,7
86,5

92,52
89,49
90,89
91,93
90,50
91,66
92,32
91,20
79,17
89,80
8721
90,47
91,59
90,47

16,22
17.25
18.20
23,33
18,25
19,57
23,54
18,42
10,97
15,46
13,07
20,48
18,31
16,83

"Dados experimentais de Grossi (1999)
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Figura 29: Diagrama de equilibrio na forma ternaria obtido confrontando os dados
experimentais com os dados obtidos computacionalmente pelo modelo UNIFAC-

FV para os sistemas contendo Agua/Polietileno-glicol/Fosfato de Potéssio a 30°C.

Novamente, pode-se observar que nos dois sistemas o ajuste dos dados

computacionais pelo modelo de coeficiente de atividade Elbro-FV foram ruins. Os

desvios obtidos estdo entre 10% e 25%.

Como visto anteriormente, o método de contribuicio de grupo aqui
utilizado ndo € capaz de representar sistemas contendo polimero e eletrélito.
Provavelmente neste caso, seria necessdria a inclusdo de um termo capaz de
predizer com melhor qualidade a presenga do sal no sistema. Isso pode ser feito

com a adi¢do de um termo que represente as forcas intermoleculares eletrostaticas

de longo alcance, caracteristica de sistemas com sais.
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Com isso pode-se concluir que 0 método de contribui¢fie de grupo aqui
utilizado ndo ¢ capaz de representar apropriadamente sistemas contendo polimero
e eletrolito. Provavelmente neste caso, seria necessario a inclusdo de um termo

capaz de predizer com melhor qualidade a presenga do sal no sistema.

5.d) Novos Paridmetros Estimados

Neste trabalho foram utilizados dados experimentais ¢ da literatura para
estimar novos parametros de interagio molecular para 0 modelo NRTL (Renon e
Prausnitz, 1968) e dados da literatura para estimar novos dados de interag@o de
grupo para 0 modelo UNIFAC-Dortmund com um termo de volume livre ou
ELBRO-FV

A seguir serdo apresentados os parametros estimados através dos modelos
NRTL e ELBRO-FV.



1. ELBRO-FV

Os pardmetros estruturais utilizados para cada grupo foram:

Tabela 28. Pardmetros estruturais UNIFAC

m/n| Grupo Ry Qy

1 |CH; 0,6325 0,7081 Gmehling et. al. (1993)
2 |OH 1,2302 0,8927 Gmehling et. al. (1993)
3 H;0 1,7334 2,4561 Gmehling ef. al. (1993)
4 | CH,CH,O 1,5927 1,3200 Nimni et. al. (1999)

5 |K° 3,0000 3,0000 Santos et. al. (2000)
6 |Na 3.,0000 3,0000 Aznar et. al. (1998)

7 18047 2.3138 1,3600 Achard et. al. (1994)
8 |HPO,? 0,5784 0,6949 Peng et. al. {(1994)

Os pardmetros de interagdo de grupo referentes a equagfio 28 obtidos para

os dois sistemas estiio representados na Tabela 29:

Tabela 29. Pardmetros de interagfo energética dos grupos, UNIFAC

M N amnm) 31::30) amn(n anm(n

1 8 -5883,1] 18246,0f -12,408] -12,507
2 8 -5180,2] -1082,8; 10,228} -0.81916
3 8 ~75200| -37273] 1,67971 156,43
4 6 0,07301| -0,34244| -0,92657) 0,87688
4 8 -21821,00 -3207,5, 26,7831 9,4997
6 8 -0,17746| 8,4527| 3,4056] -0,38066
4 6 -122,37] -396,37| -10,148] 0,32322
4 7 -2082,5| 440,72| -8,8468 -0,38215
6 7 395,84; -606,83| -20,826| -11,772
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2. NRTL

Os parametros do modelo NRTL sdo calculados pelo método da

maxima verossimilhanca e aparecem na Tabela 30.

Tabela 30. Pardmetros energéticos de interacdo molecular ¢ ndo-aleatoriedade

Agy Ag;i A Agi Olgij Ol
PEG1000 / MgS0y4 1165,7 | 5999,9 | 4,7740 | 74,1322 | 0.45692 |-0,00078
PEG1000 / H>O -1464,5 | -5999,9 | 30,267 | -14,993 | 0,46821 | 0,00056
MgSO,4/ H,O -1766,2 | 3058,1 | -8,4499 | 2,8745 | 0,20002 | 0,00029
PEG2000 / Na,COs3 23537 | 4774,6 | 6,2540 | -1,1322 | 0,49763 |-0,00064
PEG2000 / H,0 -2651,1 | 3634,7 | 11,223 | 7,3008 | 0,35819 | 0,00035
Na,COs/ HO -2467,1 | 2618,5 | -6,4479 | -26,135 | 0,13863 | 0,00021
PEGS000 / Na,SO, 4502,7 | -2701,3 0,0 0,0 0,44788 0,0
PEGS8000 / H-0 -4877,6 | 2361,0 0,0 0,0 0,20000 0,0
Na,S04/ H;O -2067,8 | 3452,0 0,0 0,0 0,20435 0,0
PEG4000 / Na,S0, 5946,5 | 975,64 0,0 0,0 0,43710 0,0
PEG4000 / H-O -3001,2 | 5527.8 | 25,003 | 76,838 | 0,20002 | -0,0001
PEG4000 / K;HPO, | 1723,9 | -3074,7 | 109,50 | 17,992 | 0,31263 |-0,00121
K;HPO,;/ H-0 -944.31 | 1194,7 | 93419 | 22450 | 0,46999 | 0,0003
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CAPITULO 6

6 - CONCLUSOES E SUGESTOES

6.a) Conclusbes

Percebe-se que os dados preditos pelo programa desenvolvido, utilizando o
método ELBRO-FV, nfo sfo muito confidveis, apesar de erros entre 10% e 25%
serem considerados bons para o método de contribuicio de gupo. Isso se deve ao
erro acumulado em cada grupo separadamente € como o polimero possui uma
cadeia com um nimero elevado de grupos, isso acaba ocasionando um erro final
acumulado aparentemente elevado. Atribuimos essa dificuldade, também, 4 falta
de representacfio das forgas intermoleculares eletrostaticas de longo alcance,

caracteristicas dos sistemas contendo sais,
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Porém percebe-se pelos dados que os sistemas sfo muito bem
representados pelo modelo de coeficiente de atividade NRTL. Os valores de
desvios da composicio experimental e dos dados calculados sfio em torno de

0,60%, o que demonstra a excelente representagio dos sistemas.

A metodologia analitica empregada mostrou-se adequada e de fécil
realizacdo, com uma boa reprodutibilidade de resultados. A determinagio da
concentracio de fosfato de potassio por titulagdio e de dgua por umidade em estufa

sdo técnicas simples e disponiveis em qualquer laboratdrio.

O grande problema que a metodologia apresenta € a dificuldade de manter
um padréo dos dados e tempo decorrido pelo sua utilizagio, pois por necessitar de
titulag@o em sua analise, ocasiona erros decorrentes do instrumentador e ¢ tempo
da andlise para cada linha de amarragdo limita o nimero de sistemas. Um exemplo
disso sdo os dados de Grossi e Duarte que apesar de apresentarem um excelente
resultado no modelo NRTL, tiveram um pior desempenho em relagdo aos outros
dados utilizados pelo mesmo modelo, ¢ um menor nimero de linhas de amarracéo,
principalmente em relagdo a este trabalho que teve um tempo superior de

apredizagem ¢ retirada de dados.

A estimativa de pardmetros foi realizada pela minimizacio da fungio
objetivo da méaxima verossimilhan¢a, que inclui as incertezas experimentais nas

variaveis independentes.

Com esses pardmetros estimados, € possivel correlacionar os dados pelos
modelos ELBRO-FV e NRTL e os resultados serem expressos como desvios
quadraticos médios entre as composi¢des experimentais e calculadas das duas

fases em equilibrio.
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6.b) Sugestdes

Um modelo de representacdo dessas forgas, junto com o fendmeno de
hidratagio dos ions, do tipo Debye-Hiickel, estd sendo desenvolvido para suprir
esta deficiéncia. Trabalhos nesse sentido estio sendo desenvolvidos no
Laboratorio de Equilibrio de Fases, no Departamento de Processos Quimicos, na

Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP.

Novos dados experimentais devem ser obtidos, inclusive para sistemas
polietilenoglicol/sal mais concentrados, que dificilmente sfio encontrados na
literatura, permitindo, assim, uma nova forma de estudo destes sistemas, cuja

aplicagio em grande escala para processos de separagdo vem crescendo.

Também devem ser verificados dados experimentais para sistemas
polietilenoglicol/sal em baixas concentragBes, que n#o sdo encontrados na
literatura.

QOutras metodologias devem ser testadas como por exemplo a liofilizaggo.
Trabalhos nesse sentido estdo sendo desenvolvidos no Laboratdrio de Equilibrio
de Fases, no Departamneto de Processos Quimicos, na Faculdade de Engenharia
Quimica da UNICAMP.

Novos trabalhos envlovendo baixas temperaturas (entre 12 e 7°C), para
poder determinar corretamente qual fenémeno estd ocasionando a diminuicfio na

solubilidade do sistema.
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