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RESUMO

O abacaxi, considerado a terceira fruta mais importante do mundo, é utilizado como
principal fonte de bromelina, uma enzima com atividade anti-inflamatéria e que auxilia no
tratamento de queimaduras. Pesquisas recentes indicam possiveis aplicagdes dessa enzima em
terapias oncoldgicas. Atualmente a purificacdo de compostos bioldgicos é um grande desafio para
a inddstria. A extracdo em sistemas de duas fases aquosas (SDFA) proporciona um elevado
rendimento e facil ampliacdo de escala nesse tipo de processo. Dessa forma, esse trabalho visa a
caracterizacdo de um SDFA formado por polietilenoglicol (PEG) e Sulfato de amonio, utilizando
os modelos termodindmicos NRTL, UNIQUAC, UNIFAC E ASOG. Os dados experimentais
foram obtidos a 5°C e 25°C com PEG de peso molecular 2000, 4000 e 6000 e, posteriormente,
comparados com os resultados dos modelos indicando uma predominancia dos modelos que
utilizam o conceito de contribuicdo de grupos, e dentre estes, se destacou o método UNIFAC

obtendo valores com erros proximos a 2%.

Palavras chave: Bromelina, Sistema de duas fases aquosas, Modelagem termodinamica,

UNIFAC, UNIQUAC, ASOG, NRTL
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ABSTRACT

The pineapple, considered the third most important fruit in the world, is used as the main
source of bromelain, an enzyme with anti-inflammatory activity and used for burns treatment.
Nowadays, several researches show a possible application of this protein for cancer’s treatment.
In this context, the purification of biological components is an important challenge to industries.
The extraction in aqueous two-phase system (ATPS) presents an elevated potential and easy
application for this process. Thus, this study aims the characterization of an ATPS composed by
Polyethylene Glycol (PEG) and ammonium sulfate, using NRTL, UNIQUAC, UNIFAC and
ASOG as thermodynamic models. Experimental data were obtained for temperatures of 5 °C and
25 °C with PEG of different molecular weight (2000, 4000 and 6000) and posteriorly compared
to the model s results, which indicated a predominance of those whom employ the group concept
for calculating the activity coefficient, emphazing the UNIFAC method which obtained an

average error of 2%.

Key word: Bromelain, Aqueous two-phase systems, Thermodynamic Modeling, UNIFAC,
UNIQUAC, ASOG, NRTL
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1. INTRODUCAO

Bromelina ¢ o nome dado as enzimas com atividade proteolitica, comumente chamadas
de proteases. Sao encontradas no caule, folhas e frutos de plantas da familia Bromeliaceae (Doko
et al., 1991), uma linhagem de monocotiledoneas com aproximadamente 3.200 espécies, sendo
principalmente nativas da América de clima tropical. As representantes mais conhecidas das
Bromelidceas e as principais fontes de bromelina sdo o abacaxi (Ananas comosus) € o curaud
(Ananas erectifolius) .

Industrialmente, a bromelina € amplamente utilizada no setor alimenticio como amaciante
de carnes devido ao cardter proteolitico da enzima. No ramo farmacéutico, sabe-se que a
bromelina possui atividade anti-inflamatéria (Seligman, 1962), antitrombdtica e fibrinolitica
(Maurer, 2001), auxilia na preven¢do de edemas, agregacdo plaquetaria e metastases (Gonzélez-
Rébade et al., 2011), potencializa efeitos antibidticos (Baumann, 2007), ajuda no desbridamento
enzimatico dos tecidos necréticos de ulceras e lesdes por queimadura (Napper et al., 1994), na
modulacdo de citocinas e do sistema imune (White et al., 1988), além de facilitar a digestdo e
aumentar a capacidade cardiorrespiratéria (Silveira et al., 2009).

As proteinas utilizadas para fins terapéuticos ou para aplicacdo direta em humanos
necessitam de um grau de pureza superior aquelas que tem uma finalidade industrial (Bresolin,
2013). Assim, o grande desafio na producdo de bromelina em grandes propor¢des € a purificacio,
sendo esta etapa extremamente ligada a aplicacdo do produto final.

Dessa forma, € preciso atingir um equilibrio entre uma separacdo eficiente,
proporcionando uma manufatura em larga escala e com o grau de pureza desejado, e,
simultaneamente, manter a atividade da enzima. A dificuldade neste processo é referente as
restricdes na purificacdo, por se tratar de uma molécula bioldgica seletiva. O processo, entdo, nao
pode utilizar condi¢cdes muito agressivas como: temperaturas elevadas, alguns tipos de solvente e
pH fora de sua faixa de trabalho sob o risco de ocorrer desnaturacdo dessas enzimas, fazendo com
que elas ndo exercam suas fungdes (Mosby, 2009).

Os sistemas aquosos bifdsicos (SAB) adiquiriram recentemente um importante papel na
purificagdo de compostos como células animais ou vegetais, microorganismos, dcidos nucléicos e

principalmente enzimas e proteinas (Cunha, 2008). A extragdo em SAB proporciona um elevado



rendimento do processo, trabalha com uma faixa de pH préxima ao equilibrio, permite uma fécil
ampliagdo de escalas e o0 uso em processos continuos (Coimbra, 1995).

Apesar do Brasil ser o segundo maior produtor mundial de abacaxi (com cerca de 2,1
milhdes de toneladas/ano) atrds apenas das Filipinas (2,2 milhdes de toneladas/ano) (Faostat,
2009), os maiores produtores de bromelina sdo os paises asidticos, com destaque para Tailandia,
Taiwan, India e China, além dos Estados Unidos. Assim, o Brasil se encontra em uma posi¢io
extremamente favordvel para participar dessa fatia de mercado que movimenta cerca de U$3
bilhdes de dolares por ano (Leary et al., 2009).

Dessa forma, este trabalho visa uma descri¢do termodinamica do sistema aquoso bifésico
empregado na purificagdo da enzima do abacaxi, para que seja possivel um desenvolvimento de
equipamentos mais eficientes na separacdo da bromelina e o Brasil assuma uma condi¢do de

destaque no comércio de proteases.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Modelar termodinamicamente o equilibrio de fases de um sistema composto por
polietilenoglicol e Sulfato de amonio a fim de se obter um conhecimento tedrico para o projeto de

métodos mais eficientes para a purificacdo de bromelina.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Analisar a influéncia do peso molecular do polimero estudado e da temperatura do

sistema na composi¢do das fases de equilibrio;

e Estudo da validade dos modelos termodindamicos, UNIFAC, UNIQUAC, NRTL e

ASOG, na caracterizacdo das fases do equilibrio liquido-liquido;

e Estimativa dos parametros de tais modelos que descrevem satisfatoriamente o

equilibrio liquido-liquido.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 BROMELINA

Enzimas sdo moléculas bioldgicas complexas responsdveis por catalisar milhares de
processos metabdlicos nos seres vivos (Smith, 1997). Nesse conjunto, as proteases sdo
responsdveis por quebrarem as ligacdes peptidicas entre os aminodcidos das proteinas e
representam um dos grupos de enzimas mais relevantes produzidas industrialmente (Layman,
1986). Estas representam 60% de todo o comércio mundial de enzimas, podendo ser utilizadas na
fabricacdo de detergentes, manufatura de cervejas e com aplicagdes nas industrias de couro,
laticinios, processamento de carnes e fotografia (Kalisz , 1988).

A histdria da bromelina estd intimamente ligada a do abacaxi, sendo este descoberto por
Cristovao Colombo em 1493 na ilha de Guadalupe (Taussig e Batkin, 1988). Naquela ocasido, o
fruto ja era utilizado pelos nativos como planta medicinal para combater enjoos e problemas
renais (Rochefort , 1605). Hoje sabe-se que a bromelina € o principal responsdvel por tais efeitos
terapéuticos. A descoberta e o isolamento da enzima sdo creditados ao quimico venezuelano
Vincente Marcano no ano de 1891(Chittenden et al., 1892).

Em 1957, Heinecke constatou que o talo do abacaxi contém uma maior quantidade de
bromelina do que a fruta (Heinecke e Gortner, 1957), que possui um valor de mercado mais alto.
Dessa forma, barateou-se a matéria-prima para a produgdo de bromelina, visto que o caule era um
residuo da producdo de abacaxi (Tochi et al., 2008), abrindo, assim, oportunidades de se
comercializar a enzima em maior escala.

As proteases de maior destaque no mercado sdo a bromelina, a papaina e a ficina,
extraidas respectivamente do abacaxi, do mamado e do figo. Diferentemente do abacaxi, as
proteases presentes no mamao e no figo sao encontradas somente quando os frutos estdo verdes,
desaparecendo conforme o processo de maturacdo eclode (Bartholomew et al., 2003). Ja no caso
das enzimas presentes na familia das bromélias, apesar de ausente nos estdgios iniciais, crescem
rapidamente e mantém-se altas até a fruta estar madura (Maurer, 2001).

A maior parte da bromelina comercializada mundialmente € proveniente do caule da fruta.
Diversos autores analisaram as propriedades da enzima e notaram uma diferenca significativa

entre a bromelina da fruta e a bromelina do caule do abacaxi. Para a enzima extraida da fruta, a



massa molar varia de 26 — 37 kDa, com pH 6timo de 6 — 7 e temperatura ideal de 50 — 60°C
(Harrach et al., 1998; Kumar et al., 2011; Suh et al., 1992; Xue et al., 2010; Liang et al., 2011). Ja
para a bromelina origindria do caule, esses valores sdo de 24,5 - 32,4 kDa para massa molar, uma
faixa de 3 — 8 para o pH 6timo e uma temperatura ideal de 37 — 70°C (Corzo et al., 2011;
Ketnawa et al., 2011, Kumar et al., 2011; Lopes et al., 2009; Suh et al., 1992; Jutamongkon e
Charoenrein, 2010; Liang et al., 2011).

O inicio de pesquisas para a aplicacdo da bromelina em farmacos se iniciou com
Seligman, em 1962, que comprovou o potencial anti-inflamatério da bromelina, e, assim, essa
passou a ser empregada no tratamento de cardiopatias, artrite reumatdide, traumas cirdrgicos,
edemas e sinusites. Adicionalmente, foram observados efeitos na modulacdo de citocinas e do
sistema imune (White et al., 1988), na potencializa¢do da recuperacdo de ulceras e lesdes por
queimaduras (Napper et al., 1994), na intensificagdo da resposta a antibidticos (Baumann, 2007),
no aumento da capacidade cardiorespiratéria (Silveira et al., 2009) e ha evidéncias recentes que a
bromelina possa ser uma candidata promissora para o tratamento com terapia enzimdtica em
pacientes oncoldgicos, aumentando a lise das células cancerigenas (Chobotova et al., 2010).

Além da aplicacio em farmacos, a bromelina € comumente utilizada na industria
alimenticia. Dada a sua funcao proteolitica, a enzima é empregada como amaciante de carnes, na
producdo de biscoitos provenientes de farinha de trigo de alto valor protéico e na remocao de
complexos proteinas-taninos na etapa de clarificacdo de cervejas (Freiman e Srur, 1999). O
composto também € efetivo também no tratamento de couro, na suavizagdo das fibras na industria
textil e para a producao de detergentes.

O principal ponto ao se iniciar um processo de purificacdo € o grau de pureza que se
almeja obter da proteina. Este depende do destino ao qual essas enzimas serdo empregadas. As
proteinas utilizadas para fins terapéuticos ou para aplicacao direta em humanos necessitam de um
grau de pureza superior aquelas que tem uma finalidade industrial. Técnicas mais antigas como
precipitacdo, extracdo com solventes e filtracdo, em geral, possuem baixa capacidade de
purificacdo e uma alta capacidade de concentragdo, enquanto técnicas mais recentes como
extracdo em miscela, extracdo em duas fases aquosas, cromatografia de afinidade ou troca idnica
recuperam e purificam até a homogeneidade (Scopes, 1993; Ladisch, 2001; Pessoa Jr e Kilikian,

2005).



Do ponto de vista técnico, a purificacdo de proteinas é um processo complexo, exigindo
um elevado niimero de etapas. E importante levar em conta ainda a possibilidade de desnaturagdo
da enzima tanto pelo calor como pela diferenga do pH aplicado. Além disso, ha uma série de
limitacdes envolvidas em cada etapa, como, por exemplo, a remog¢ao dos fragmentos de célula
dificultada pela viscosidade da solu¢@o ou a limitacdo da ampliacdo de escala da purificagdo por
cromatografia pelo custo da resina envolvida no processo (Rabelo, 1999).

Downstream process € a denominacdo para o processo de separacdo de bioprodutos,
consistindo em diversas etapas de separagdo que resultam em uma proteina purificada
(Wheelwright, 1989). Os quatro principais estdgios que compdem o processo de purificacio de
bioprodutos sdo: remoc¢do de solidos insoldveis (clarificagdo), isolamento do produto ou
purificacdo de baixa resolugdo, purificacao de alta resolug¢do e polimento ou acondicionamento
final do produto (Belter et al., 1988). A purificacdo por downstream process € responsavel por 60
—90% do custo total de produgdo da enzima (Lightfoot, 1990).

Para a separacdo da bromelina, o extrato pode ser removido do suco do abacaxi ou outro
residuo por meio de centrifugacdo, ultra filtragdo ou liofilizacdo (Corzo et. al., 2011). Passada a
etapa de extracdo, o produto contendo a enzima desejada é submetido a diversos processos de
purificacdo para que se remova quaisquer contaminantes que possam interferir na aplicacdo

desejada da enzima.

2.2 SISTEMAS AQUOSOS BIFASICOS (SAB)

Muitos processos na industria quimica resultam em um produto constituido de uma
mistura liquida homogénea composta por mais de um componente, sendo necessdria a aplicacao
de algum método para se obter o produto de interesse. No entanto, para cada tipo de mistura ha
determinadas limitacdes que restringem os possiveis processos de separacdo que possam ser
empregados, seja pelas caracteristicas fisico-quimicas dos componentes da solucdo, seja pelo
custo envolvido no processo ou pelas condicdes especificas de cada processo.

A extracdo liquido-liquido € baseada na miscibilidade parcial dos liquidos e na
distribuicao do soluto entre as fases. A separagdo do componente de interesse (soluto) ocorre a
partir da adi¢cdo de um constituinte liquido, insoluvel ou parcialmente soluvel, chamado de
solvente, onde o soluto é preferencialmente solivel. O soluto entdo difunde-se no solvente até
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atingir as condi¢des de equilibrio do sistema. Métodos de extracdo liquido-liquido sado
considerados um dos mais competitivos financeiramente e podem, ainda, diminuir o nimero de
etapas de separacdo necessdrias no processo (Rabelo, 1999).

Em sistemas que contam com presenga de biomoléculas ou células, a utilizagdo de
solventes organicos € dificil, uma vez que as caracteristicas hidrofilicas dos produtos de
fermentagdo exigem uma elevada razdo entre a fase organica e a fase aquosa, além de sua
toxicidade e capacidade de desnaturacdo das proteinas envolvidas no processo. Um dos mais
conhecidos e aplicaveis mecanismos de extracdo liquido-liquido em processos biotecnoldgicos €
a extracdo em duas fases aquosas (Matiasson et al., 1987). No entanto, para esse tipo de processo,
€ necessario que o sistema utilizado tenha semelhancas, em termos de propriedades fisico-
quimicas, com 0 meio aquoso presente nos seres vivos (Selber et al., 2004).

Sistemas aquosos bifasicos (SAB) sdo amplamente utilizados para a separacdo de
bioprodutos baseados em suas propriedades fisico-quimicas. As grandes vantagens da extracdo
por SAB sdo provenientes da ripida separacdo dos produtos, reducdo do volume trabalhado, alta
capacidade e a moderacao do processo, ndo sendo aplicados valores extremos de temperatura e
pressdo. A aplicacdo de sistemas aquosos bifdsicos € altamente aconselhada para a extracdo e
purificacdo de proteinas que nio obtiveram éxito em outros sistemas de separacdo (Gupta et al.,
1999).

Sistemas aquosos bifédsicos sdo conhecidos desde o final do século 19, quando, em 1896,
Beijerinck observou a formacdo de uma mistura turva a partir de solucdes de gelatina e dgar ou
gelatina e amido solivel em determinadas temperaturas. Foi observado em seguida que estes
sistemas se separavam espontaneamente em duas fases liquidas limpidas, que continham dgua
como o componente majoritirio em ambas as fases.

Em 1929, Ostwald e Hertel constataram que a origem do amido (batata, milho, arroz, etc.)
interferia no diagrama de fases apresentado, verificando que pequenas mudangas na composi¢ao
quimica da matéria-prima afetam de maneira significativa o resultado da particio das fases.
Dobry e Boyer-Kawenoki em 1947 realizaram um extenso trabalho sobre a miscibilidade de
diversos pares de polimeros dissolvidos em solventes orgdnicos € em solucdes aquosas €
concluiram que a incompatibilidade entre os polimeros era um fendmeno comum.

No entanto, o grande salto nos estudos dos sistemas aquosos bifdsicos foi dado pelo

bioquimico sueco Per Ake Albertsson no final da década de 50, que constatou o potencial de tal
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sistema para a purificacdo de compostos biolégicos. Tal potencial é proveniente da presenca da

dgua como componente majoritdrio em ambas as fases, proporcionando um ambiente ameno para

as biomoléculas.

Os sistemas aquosos bifasicos podem ser divididos em quatro grupos de acordo com a sua

composi¢do (Albertsson 1986):

Dois polimeros nao idnicos.

Exemplos: PEG/Dextrana, PEG/Polivinil alcéol, Polipropilenoglicol/Dextrana.
Um polieletdlito e um polimero ndo idnico.

Exemplos: Sulfato dextrana de sédio/Polipropilenoglicol, Carboximetildextrana de
s0dio/PEG, Carboximetilcelulose de sodio/Metil celulose .

Dois polieletrolitos.

Exemplos: Sulfato dextrana de s6dio/Carboximetildextrana, Carboximetildextrana
de sodio/Carboximetilcelulose de sodio.

Um polimero ndo i6nico € um composto de baixa massa molar.

Exemplos: Polipropilenoglicol/Fosfato de potassio, PEG/Fosfato de potéssio,
Metilpolietilenoglicol/Fosfato de potdssio, PEG/Glicose, PEG/Sulfato de

magnésio.

Alguns exemplos de componentes que quando unidos em determinadas condi¢des formam

um sistema aquoso bifasico podem ser encontrados na tabela 1.

Tabela 1. Exemplos de componentes que formam sistemas aquosos bifasico.

Componente 1 Componente 2

Poli (6xido de etileno) Poli (6xido de propileno)
Poli (6xido de etileno) Dextrana

Poli (6xido de etileno) Poli (N-vinil-2-pirrolidona)
Poli (6xido de etileno) Na,SO4

Copolimero Poli (6xido de etileno) — Maltodextrina
Poli (6xido de propileno) —
Poli (6xido de etileno)

Dextrana sulfonato de s6dio Etil-hidroxietilcelulose-NaCl
Poli (6xido de etileno) Citrato de sédio
Dextrana sulfonato de s6dio NaCl




Outra vantagem do SAB ¢ a baixa tensdo interfacial do sistema, com valores entre 0,0001
e 0,1 dina/cm, ao passo que em solugdes que apresentam solventes organicos esses valores ficam
entre 1-20 dina/cm (Albertsson, 1986). A tensdo interfacial é a medida da energia coesiva
presente em uma interface, seja ela liquido-liquido, géds-liquido, gés-sélido ou sélido-liquido.
Essa tensdo € resultado de um desequilibrio de for¢as nas moléculas da interface da mistura sendo
que valores altos para tensao interfacial minimizam a drea de contato da superficie. Dessa forma,
baixos valores de energia coesiva facilitam a transferéncia das bioparticulas entre as fases e
diminuem a possibilidade de ocorrer algum dano estrutural as biomoléculas (Venancio et al.,
1996).

A separagdo de fases em solucdes poliméricas € atribuida a combinacdo entre o alto peso
molecular desses compostos juntamente com interagdes intermoleculares entre os segmentos de
cadeia da molécula (Albertsson, 1986). Termodinamicamente, a separacdo de fases em sistemas
polimero-polimero € governada pela entalpia envolvida nas interacdes intercomponentes que se
opde a diminuicdo de entropia proveniente da segregacao entre as fases (Flory, 1953).

Um outro fator determinante para a separacdo de fases em sistemas aquosos bifasicos € a
presenca de sais. Uma alta concentragdo de sal em uma solu¢@o polimero-agua ja € capaz de
conduzir a separacdo de fases na mistura, gerando uma fase de fundo rica em sal e pobre em
polimero e uma fase de topo pobre em sal e rica em polimero (Abbot et al., 1990; Albertson,
1986; Walter et al., 1985). A capacidade de formacdo de duas fases de diversos sais segue a
progressao de Hofmeister, que classifica os ions por sua capacidade de expulsido de proteinas,
sendo este conhecido como efeito “salting-out” (Ananthapadmanabhan e Goddard,1987).

As interagdes intermoleculares entre os componentes do sistema aquoso bifasico sdo os
principais responsdveis pela formacdo das fases do sistema. Essas mesmas interagdes definem
quais serdo as propriedades fisico-quimicas presentes em cada fase, tal como a relagdo entre os
volumes das fases, diferenca de potencial elétrico e excesso de energia livre de Gibbs associada a
interface. Além disso, as interagdes também definem a distribuicdo dos diferentes componentes
em cada fase representada pelo coeficiente de particdo do soluto, sendo esta propriedade a de
maior interesse para a separacdo de biolmoléculas (Silva e Loh, 2006).

Para aplicagdes em biotecnologia, alguns critérios devem ser levados em considera¢do na

escolha do meio de trabalho, sendo necessaria uma especial atengdo a:



e Toxicidade do meio, ndao devendo ele ser toxico nem ao homem nem ao sistema
bioldgico;

e Facilidade de recuperacao do brioproduto no extrator;.

e (Capacidade de esterilizacao;

e Miscibilidade — total ou parcial — com solu¢des aquosas;

e Densidades diferentes entre os solventes;

e Naio deve formar emulsdes estdveis com materiais biolégicos;

e Naio deve ser inflamavel;

e Baixo custo de operacao.

O principio de separacdo envolvido nos processos em sistemas aquosos bifdsicos € a
distribuicao seletiva dos componentes entre as duas fases. Essa distribuicdo € determinada por
diversos parametros relacionados as propriedades e as interacOes entre cada fase e o soluto.
Geralmente, moléculas menores sio distribuidas igualmente entre as fases, enquanto a predi¢ao
da separacdo de moléculas maiores € mais dificil (Albertsson, 1986). No entanto, a distribui¢ao
pode ser manipulada para se tornar mais seletiva a partir do controle de determinados parametros
do sistema, fazendo com que determinado tipo de interacdo entre os compostos seja
predominante (Hatti-Kaul, 2001).

A possibilidade de tornar o sistema mais seletivo para determinado soluto de interesse faz
com que o processo de separacdo por sistemas bifdsicos ganhe destaque em comparacdo com
outros métodos de purificacdo mais rigidos, tais como centrifugacdo e eletroforese. Isto ocorre
pois este método permite a separacdo de moléculas e particulados que possuem propriedades
muito semelhantes entre si (Hatti-Kaul, 2001).

Essa sensibilidade de ajuste dos SAB’s permite a aplicacdo dele nas mais diversas areas

como uma ferramenta de estudos analiticos importantes, tais como:

e Andlise de carga e propriedades hidrofébicas de superficie dos compostos.

e Rastreamento de alteragdes na superficie celular resultante tanto de processos in
vivo como in vitro, tais como diferenciacdo, maturacio e envelhecimento,
especialmente uteis para as dreas de biomedicina e bioquimica (Walter e

Johansson, 1994).



e Estimativa da carga da superficie e ponto isoelétrico de proteinas, a partir da
particdo dos componentes do SAB variando-se o pH e quantidade de sais do
sistema (Walter e Johansson, 1994).

e Estudo de superficie de proteinas e deteccdo de alteracdes nessas superficies
resultante de mutacdes de residuos de aminoécidos relacionando a particdo das
proteinas com a acessibilidade do solvente ao residuo de aminoacido mutante
(Berggren et al., 2000).

e Deteccdo e quantificacdo de interagdes biomoleculares (Backman, 2000; Walter et

al., 1985).

Além da aplicagdo de sistemas aquosos bifdsicos como métodos analiticos, uma outra
linha de pesquisa utiliza o conceito de particao de fases para remediacdo e tratamento ambiental,
em especial para a remoc¢ao de microorganismos e particulas inorganicas em fluidos de corte
(fluidos de lubrificacdo industrial em processos de corte, perfuragdo, polimento, etc.), se
mostrando mais efetivo que técnicas comumente utilizadas como o tratamento biocida e radiacao
(Strom et al., 1994). SAB’s também possuem a vantagem de ndo utilizar substancias toxicas e
inflamaveis. Além disso, sistemas que utilizam PEG podem ser ajustados para coincidir com a
hidrofobicidade e o teor de d4gua de um grande nimero de solventes, sendo utilizados para a
remog¢ao e recuperacdo de uma vasta gama de solutos e particulas (Huddleston et al., 1998;
Rogers et al., 1998).

Grande parte dos produtos biotecnolégicos sdo obtidos em solugdes muito diluidas. Dessa
forma, o primeiro passo para a sua recuperagdo € a concentracdo. Apesar do fato de que sua
principal aplicacdo seja uma etapa primdria de recuperacdo de proteinas de matérias-primas
brutas, quando planejado da maneira correta, SAB’s sdo aptos a realizar, também, processos de
clarificacdo, com grande parte da substincia de interesse se deslocando para a fase com um
volume menor do que a solugdo original (Albertsson, 1986).

Sabe-se que quanto maior o nimero de etapas em um processo de purificacdo, maior € a
perda de produto. Extracdo em sistema aquoso bifdsico na maioria dos casos oferece uma
alternativa melhor comparado a processos de filtragdao e centrifugacdo nos primeiros estagios de
separacdo, evitando problemas decorrentes da alta viscosidade e distribuicdo heterogénea do

tamanho das particulas. Além disso, se devidamente otimizada, ela promove a integracdo das
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etapas de clarificagdo, concentracio e separacdo parcial do processo, reduzindo a quantidade de
etapas e diminuindo as perdas no processo (Hatti-Kaul, 2001).

O isolamento de proteinas de membrana, tarefa com um alto grau de dificuldade e a qual
consume grande tempo de operacao, foi obtido com sucesso em SAB’s com o uso de detergentes
de polioxietileno (Minuth et al., 1996; Ramelmeier et al., 1991; Sanchez-Ferrer et al., 1989). Tal
técnica apresentou resultados promissores, também, para o isolamento de DNA, a partir da
utilizacdo de agentes caotrépicos — moléculas capazes de quebrar ligacdes de hidrogénio — e
detergentes em um sistema PEG-sal (Cole, 1991). Um novo sistema com base PEG-sal em altas
temperaturas tem se mostrado promissor para o isolamento de produtos de baixo peso molecular,
tais como aminodcidos e peptideos (Chu e Chen, 2000; Johansson et al., 1998; Sikdar et al.,
1991).

Além das aplicacOes ja mencionadas, sistemas aquosos bifdsicos tém mostrado potencial
no aumento de produtividade de biocompostos a partir da integracdo entre separa¢do do produto
de interesse com a bioconversdo envolvida em sua producdo, um processo conhecido como
bioconversao extrativa (Hatti-Kaul, 2000).

Entretanto, mesmo com diversos empregos, poucas industrias ainda aplicam SAB’s. Uma
das razdes inclui a mi compreensio dos mecanismos de particdo, o que fez com que o
desenvolvimento do método fosse praticamente empirico. Havendo uma predi¢do confidvel da
particdo das fases, a extracdo em sistema aquoso bifdsico poderia ser otimizada somente por
calculos matematicos. Tentativas de modelagem utilizando modelos mais restritos, expansoes
viriais, UNIQUAC e outras abordagens obtiveram sucesso em esclarecer alguns dos mecanismos
envolvidos na parti¢do das fases e fornecem um bom comeco para o entendimento e previsao do

comportamento dos componentes do sistema.

Diagrama de Fases

Um obstaculo que surge ao se trabalhar com um sistema envolvendo mais de dois
componentes € a forma de representar graficamente o comportamento das fases. As duas
principais maneiras de apresentar essas informagdes sdo os diagramas de fase terndrios e os

diagramas retangulares (Albertsson, 1986).
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No diagrama de fase terndrio a composi¢ao de todos os componentes sdo representadas de
maneira grafica, conforme a Figura 1. Nessa representacdo, cada um dos lados do tridngulo indica
uma mistura bindria entre os componentes ¢ cada um dos vértices representa uma substancia

pura.

R 0

0 A Componente 1 (%m/m) B 1!

Figura 1: Diagrama de fases ternério.

O diagrama de fases retangular expressa, ao contrdrio da representacdo terndria, apenas as
concentracdes de dois componentes da mistura, sendo o terceiro deles obtido a partir da diferenca

dos dois primeiros com o todo. A Figura 2 apresenta um exemplo desse diagrama:

50

A Regido

) = Bifasica

40+

30+

204

Componente 2 (% m/m)

Regido [
Monofasica *, Curva

Binodal
0 T T T T 1

0 10 20 30 40 50
Componente 1 (% m/m)

Figura 2: Diagrama de fases retangular (Carvalho, 2007).
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Em ambos os graficos, € possivel observar a existéncia de uma curva que separa o grafico
em duas regides (pontos A-C-P-D-B no diagrama ternério; e pontos A-Pc-C na representacdo
retangular). Tal curva é denominada de curva binodal ou curva de equilibrio e indica em qual
regido a mistura é homogénea e em qual regido ela é heterogénea.

As linhas representadas dentro das curvas binodais nos graficos sdo chamadas linhas de
amarracdo, em inglés tie-line. Todas as misturas representadas dentro da regido bifasica situadas
em cima da mesma linha de amarracdo formam fases conjugadas com a mesma composi¢do, e as
fracOes das duas fases podem ser determinadas analiticamente a partir das composi¢des ou
graficamente a partir dos segmentos da linha de amarragdo.

A regido bifasica do diagrama deve ser considerada como totalmente preenchida com
linhas de amarra¢do. No ponto critico (P e Pc nas figuras 1 e 2, respectivamente) as linhas de
amarragdo se extinguem e sdo formadas duas fases de composicdo e densidade idénticas.

O diagrama terndrio representado na Figura 1 corresponde ao tipo mais comum de
equilibrio liquido-liquido, o que possui um par de liquidos parcialmente misciveis. No entanto
existem casos em que pode haver dois, trés ou zero pares de liquidos parcialmente misciveis.
Esses sistemas, ilustrados na Figura 3, sdo classificados como:

e Tipo 0: nenhum par miscivel, diagrama em forma de ilha.
e Tipo 1: um par parcialmente miscivel.
e Tipo 2: dois pares parcialmente misciveis.

e Tipo 3: trés pares parcialmente misciveis.

A
/\

A
7a

Figura 3: (a) Sistema tipo 0; (b) Sistema tipo 1; (c)-(e) Sistema tipo 2; (f) Sistema tipo 3.
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Alguns elementos, como temperatura, pH, tipo de sal e massa do polimero, influenciam
fortemente o comportamento das curvas binodais e das linhas de amarracdo. O efeito da pressao
no equilibrio liquido-liquido pode ser desprezado, entretanto € importante salientar que a pressao
a qual o sistema estd submetido deve ser superior a pressao de saturagdao de todos os componentes
na temperatura de trabalho. Caso essa pressao seja inferior, haverd a formagao de uma fase vapor
e a existéncia de um equilibrio liquido-liquido-vapor.

O aumento da temperatura do sistema tende a ampliar a solubilidade entre os
componentes, aumentando a regido monofdsica no diagrama de fases até o ponto em que hd a
miscibilidade total entre os elementos. O aumento da temperatura proporciona também, em um
equilibrio PEG/sal, o aumento da concentragdo de PEG na fase polimérica.

A massa do polimero esta diretamente ligada a formacdo das fases. Quanto maior ela for,
menor € a concentracdo de polimero necessdria para a formacgdo das fases (Kilikian e Pessoa Jr,
2001). Aumentando-se o peso molecular do polimero hd um acréscimo, também, no tempo de
separacdo das fases, um inconveniente que pode ser reduzido utilizando-se a centrifugacdo apds a
mistura das fases (Albertsson e Tjerneld, 1994). O pH e o tipo de sal, por sua vez, estdo
associadas a separacdo da proteina entre as fases aquosas do sistema por efeitos salting-in e
salting-out. Todavia, os fundamentos da parti¢do de biomoléculas entre duas fases ainda ndo sao

totalmente claros.

2.3 COMPONENTES DO SISTEMA

Os valores de tensdo superficial t€m forte influencia no coeficiente de particio dos
produtos em sistemas aquosos bifdsicos. Um dos principais fatores que determinam tal
propriedade é a natureza quimica dos componentes das fases do sistema e que também afetam
outros parametros do processo, como a estabilidade cinética e termodinamica da dispersao,
cinética de particdo e etc. (Save et al., 1993).

Sistemas aquosos bifdsicos sdo comumente formados por uma solu¢do de polimero-sal
por esses ultimos organizarem a estrutura do polimero, propiciando a formacgao das fases. Os
sistemas PEG/sal sdo constituidos em geral por sais inorganicos, tais como Sulfato de magnésio,

Sulfato de sddio, Sulfato de amonia, carbonato de sddio e Fosfato de potdssio combinados com
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PEG de diversos pesos moleculares. Tais sistemas aparecem como uma alternativa menos custosa

quando comparados a sistemas convencionais polimero/dextrana. (Hudleston et al. 1991).

Polietilenoglicol

Polietilenoglicol (PEG) é um polimero de 6xido de etileno de peso molecular que varia de
300g/mol a 107g/m01. Sua férmula molecular ¢ HO(CH,CH,0),H, onde o CH,CH;O € o
monodmero correspondente ao 6xido de etileno. Esse polimero € também conhecido como 6xido
de polietileno (PEO) ou polioxietileno (POE) (Kahovec el at., 2002). Apesar de se apresentar em
uma vasta gama de pesos moleculares, suas propriedades quimicas sdo praticamente constantes,
ao passo que devido a efeitos de cadeia, suas caracteristicas fisicas, como a viscosidade,
apresentam certa variacao de acordo com a massa do polimero.

Existem diversas rotas para a producao de PEG, tais como reacdo de 6xido de etileno com
agua, etilenoglicol ou oligobmeros de etilenoglicol, podendo essas reagdes serem catalisadas por
dcidos ou bases. As reacdes iniciadas por etilenoglicol e seus oligdbmeros produzem polimeros
com uma distribuicdo de peso mais uniforme, sendo a mais utilizada pela induastria. O
polietilenoglicol € soluvel em &dgua, alcodis de baixo peso molar, acetonitrila, benzeno e
diclorometano e € insoltiivel em hexano e dietil-éter.

Polietilenoglicol possui uma baixa toxicidade sendo assim utilizado nos mais variados
produtos (Andersen, 1999). Entre essas aplicacOes, destacam-se o seu uso como lubrificante,
como fase estaciondria em cromatografias a gas, como surfactante, como base para cremes na
industria cosmética e como vetor de diversos medicamentos na indudstria farmacéutica,

prolongando o tempo de a¢do de remédios no organismo.

Sulfato de Amonia

Com férmula molecular (NH4),SO4 o diamoénio Sulfato, ou mais popularmente Sulfato de
amoOnio é um sal inorganico comumente utilizado como fertilizantes e corretor de pH de solo
devido a presenca de nitrogénio e enxofre na sua férmula.

Produto proveniente da reagdo de amonia com écido sulftrico, o Sulfato de amonio possui

uma massa molar de 132,14 g/mol e um ponto de fusdo entre 235°C e 280°C. Este composto &
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insolivel em acetona, éter e dlcool e extremamente solivel em dgua (70,6g/100mL a 0°C),
tornando possivel a elabora¢do de solu¢des concentradas que provocam o efeito “salt-out” em
proteinas.

Além de ser bastante utilizado em métodos de precipitagdo de proteinas, o Sulfato de
amonio é empregado em inseticidas, herbicidas e fungicidas além de ser usado como aditivo em
plésticos com a func¢do de retardar a propagacdo de chamas em materiais, € aplicado na industria
alimenticias como regulador de acidez em farinhas e € um produto intermedidrio para a producio

de outros sais de amonio, como o perSulfato, na industria quimica.

2.3 MODELAGEM TERMODINAMICA

Dados confidveis da composi¢do e das propriedades de sistemas bifdsicos aquosos sdo
necessdrios para o projeto de equipamentos de extracdo bem como para o desenvolvimento de
modelos termodinamicos e de transferéncia de massa do processo (Sé e Aznar, 2002). Diversos
estudos ja foram feitos a respeito de sistemas polimero-polimero (Lei et al., 1990), entretanto,
poucos dados experimentais sdo encontrados para sistemas polimero-sal.

O desenvolvimento de um modelo termodinamico adequado para o processo permite a
predi¢do de resultados do sistema evitando-se um excessivo nimero de praticas experimentais
que demandam tempo e recursos.

Assim, a esséncia do problema € definir quantitativamente as varidveis do sistema que
descrevem o estado de equilibrio de duas fases homogéneas que sdo livres para permutar energia
e matéria, sendo dadas algumas propriedades do equilibrio dessas fases e calculando-se as
restantes, conforme mostra a Figura 4 (Prausnitz, 1986). Por fase homogénea em equilibrio
entende-se como qualquer regido no espaco onde as propriedades intensivas sdo as mesmas em
qualquer ponto da mistura. E varidveis intensivas sdo aquelas que sdo independentes da massa,

tamanho e forma da fase, tais como temperatura, pressao € composi¢ao.
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Fase B:
XIBI XZBI X3Bl"' T

Fase a:

o o o
X1, X2, X3 ,...

Dados:
Fracdes molares: x;°, x,°, x5°,...
E T (ouP)

Calcular:
Fragdes molares: x;°, x,% x3%,...
EP (ouT)

Figura 4: Exemplo de um problema de equilibrio de fases.

Para a resolu¢do de problemas como o da Figura 4, e como o proposto neste trabalho, é
necessdrio realizar uma transicdo do que é apresentado por equacdes termodinamicas de
equilibrio de fases, para informacdes de relevancia real, ou seja, valores quantitativos de pressao,
temperatura e composicdo das fases. Tal solu¢cdo envolve trés etapas, conforme mostrado na
Figura 5 a seguir. Na primeira etapa, o problema real é convertido em um problema matematico
abstrato; na segunda etapa € resolvido o problema matematico; e na terceira etapa essa solugcao

matematica € convertida em valores com significado fisico.

Etapa2
Problema >
Matematico Resolucdo do problema
matematico
Projecaodo Conversdoda
— e m
© problema solucdo Y o
A s
% real em matemadtica E
& linguagem em valores w
matematica fisicos
Problema Real
PROBLEMA SOLUCﬁO

Figura 5: Resolucdo em trés etapas para um sistema em equilibrio de fases.
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Em qualquer problema relacionado com equilibrio quimico e distribui¢do do componente
i em duas fases, a ¢ , deve-se sempre comegar com a relagdo entre os potenciais quimicos de i

em cada uma das fases (Prausnitz, 1986):

a_ B
= (1)
Entretanto, o potencial quimico ndo possui nenhum equivalente fisico, e assim, &
desejavel expressd-lo em termos de alguma funcdo auxiliar que pode ser mais facilmente
correlacionada com propriedades mais mensurdaveis. Dessa forma, Lewis (1961) levou em conta

primeiramente o potencial quimico para um géas ideal e puro:

OUL,
Tl =y, )
oP ),
Pela equacao dos gases ideais:
RT
v, =— 3
= p 3)

E integrando a temperatura constante:
P
#y = = RTIn—2 )

A equacgdo 4 atesta que, para um gdas ideal, a mudanca no potencial quimico, dado de
forma isotermicamente variando-se a pressio de P’ a P, é igual ao produto de RT multiplicado
pelo logaritmo natural da razdo entre as pressoes M/M’. Ou seja, a temperatura constante, a
mudanca no conceito abstrato p ¢ uma fungao logaritmica da varidvel real pressao.

Contudo, a Equacdo 4 é vélida apenas para gases ideais e puros. Lewis (1961) definiu
uma funcdo chamada de fugacidade para generalizar a aplicacdo da proposicdo acima para a
mudanca isotérmica de qualquer tipo de componente, seja ele sélido, liquido, gds, puro ou em

solucdo, ideal ou ndo.
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-l = RTln% 5)

Em termos gerais, fugacidade ¢ uma “pressao corrigida” a qual difere da pressao original
devido a ndo idealidades que podem ser interpretadas por consideragdes a nivel molecular das
particulas. Apesar de p;° € f,° serem parAmetros arbitréarios, a definicdo de um deles faz com que
o0 outro seja automaticamente fixado. Lewis (1961) também chamou a fragdo fi/f," de atividade,
definida pelo simbolo a, a qual indica o quao ativa a substancia ¢ comparada a seu estado padrao.

Assim, para a fase a e B3:

T =RTIH% (6)
B off _ f;ﬂ
ul - _erﬁ (7

Combinando-se as equagdes 6 e 7 na equacao 1, tem-se que:

oa fia _ ,op fiﬂ
M, +RT1HF—‘UI~ +RT1I1—0ﬁ (8)

i i

Pode-se considerar dois casos a partir da equacao 8. Explorando o primeiro deles:

Supondo-se que os estados padrdes para as duas fases sdo 0s mesmos:
= u’ ©)
Entao:

]cioa :](ioﬁ' (10)
Substituindo 9 e 10 em 8 e rearranjando os termos, obtém-se:

fe=1r (11)
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Para o segundo caso, considera-se que os estados padrdes para as duas fases sdo para a
mesma temperatura, mas ndo para a mesma pressao e composi¢ao, compara-se os dois estados de

acordo com a equagdo 5, o que fornece:

W~y =RTIn I (12)

Substituindo 12 em &, obtém-se novamente 11

fe=1 (11)
E em termos de atividade:

a® =a’ (12)

Com a Equagdo 11, pode-se concluir que se pode alterar a equagdo em termos de
potencial quimico (1) por uma equagdo mais palpavel em funcdo da fugacidade (f) sem a perda
da generalidade da equacdo 1.

Aplicando o conceito de coeficiente de atividade, definido como a razao entre a atividade

do componente i e sua concentracdo em fracao molar:

yi =t (13)

Tem-se, entdo, uma nova equacgdo que define o equilibrio liquido-liqudo:
Xyl =xly! (14)

Transformando-se o cédlculo dos potenciais quimicos referentes ao equilibrio de fases do
sistema, em cdlculos de coeficiente de atividade que podem ser realizados a partir de modelos

que calculam tal coeficiente, como NRTL, UNIQUAC, ASOG e UNIFAC.
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2.3.1 Modelo NRTL

O modelo NRTL — Non-Random Two-Liquid — foi desenvolvido em 1968 por Renon e
Prausnitz e se baseia no conceito de composi¢ao local, o qual afirma que a concentracdo do
sistema na vizinhanca de uma certa molécula ndo é a mesma que a concentracao total, devido a
forcas intermoleculares presentes na solucdo. O modelo pode ser aplicado tanto para equilibrio
liquido-vapor como para equilibrio liquido-liquido e em sistemas parcialmente misciveis.

Devido ao conceito de composi¢cdo local, o modelo NRTL permite uma reducdo no
nimero de parametros ajustdveis, e a sua aplicacdo em sistemas multicomponentes requer apenas
a utilizagcdo de parametros bindrios (Cruz e Renon, 1978).

Fracdes molares sdo comumente utilizadas nos célculos do modelo NRTL, entretanto,
para sistemas poliméricos, a utilizacdo de fragdes massicas € mais apropriado, pois devido ao alto
peso molecular das cadeias dos polimeros, a fracdo molar dele € extremamente pequena (Oishi e
Prausnitz, 1978).

Assim, para um sistema multicomponente e expresso em fracdo massica, o modelo NRTL

fica:

ZC:Z'J.,.Gﬁwj irijkjwk
M . c ' - M,
Iny, =-"—-—"~—+> e Ty = (15)
iGﬁW] 7y G,w, ZijWk
J Mj ! k Mk k Mk
Onde:
A,
rlj=? (16)
E:
G, =exp (_ aiiTii) (17)
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2.3.2 Modelo UNIQUAC

O modelo UNIQUAC — universal quasi-chemical theory — foi desenvolvido por Abrams
como uma alternativa ao método NRTL de cdlculo dos coeficientes de atividade a partir da teoria
quase-quimica de Guggenheim de misturas ndo aleatdrias para solu¢des contendo moléculas de
diferentes tamanhos (Abrams e Prausnitz, 1975).

O método UNIQUAC parte da hipdtese que o coeficiente de atividade pode ser separado

em duas partes, uma parte combinatorial e uma parte residual, como mostrado pela Equacgao 18.

Iny,=Iny’ +Inyf (18)

A parte combinatorial € considerada uma contribui¢do entrépica e nela sdo levadas em
consideracdo o tamanho e a forma da molécula. J4 a parte residual € considerada uma
contribuicao entdlpica e nela se encontra as interacdes entre os grupos dos componentes da
mistura.

Assim, para a parte combinatorial:

D, z 0, D,
ny=In—+2gIn—+1 ——> x.1 19
7: Xi 2q1 CDi i xi ; 77 ( )

Com,

Y (20)

g = 2% (21)

l quxj
J
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lizé(ri_qi)_ri-i_l (22)

Onde z é o nimero de coordenacdo, definido como 10, ® ¢ a fracdo de volume da
moléculai e 0 € a fracdo de superficie da molécula i.
Os parametros r e q sdo calculados como a soma dos parametros de drea e volume dos

grupos.
r.=> 'R, (23)
k

q =2 0, (24)
k

vi¥ é 0 ndmero de grupos do tipo k na molécula i

Onde, por Bondi (1968):

Vk
=_w 25
1517 25)

A k
=_w 26
O 2.5x10° (26)

Os fatores de normalizagdo 15,17 e 2,5x10° correspondem ao volume e a area superficial

externa de uma unidade CH; em polietileno determinados por Abrams e Prausnitz (1975).

Para a parte residual:

o1,
2 27)
k

0,7,
k

Inyf=gq 1—ln(29jrij]—z
j j

Onde 1 representa as interagdes entre os componentes i € j do sistema.
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2.3.3 Modelo UNIFAC

O modelo UNIFAC — UNIQUAC Functional-group Activity Coefficients — desenvolvido
por Prausnitz e colaboradores (Fredenslund et al., 1975) utiliza o conceito de contribuicdo de
grupos para o cdlculo dos coeficientes de atividade.

Nessa abordagem o coeficiente de atividade de cada componente é a soma de todas as
interagdes bindrias entre os grupos funcionais desse componente com todos os outros grupos dos
componentes que compreendem a mistura (Tester e Modell, 1996). A metodologia de cdlculo por
contribuicdo de grupos comparativamente a outros métodos, como composi¢do local, € mais
precisa na andlise dos coeficientes de atividade. Entretanto, a eficiéncia desse modelo depende da
divisdo das moléculas em grupos que interagem entre si (Perumalsamy e Murugesan, 2009).

O método UNIFAC , assim como o método UNIQUAC considera para o calculo dos
coeficientes de atividade uma parte combinatorial, de contribuicdo entrdpica, e uma parte residual
de contribui¢do entdlpica. A etapa combinatorial é a mesma em ambos os modelos, sendo a

diferenca entre eles o cdlculo da contribuicao residual:

grupos

Inyf = > vO[inT, ~InT"] (28)
k
Com:
oY
InT, =Q, 1—1n[2®m\{fka— Zg)—éf (29)
(i)
E, InT, ¢ a atividade de determinado grupo em uma solucdo composta apenas por

moléculas do tipo i.

Onde ®,, € a fracdo de area do grupo m, definido por:

_ 2. X (30)

® =_=m m
m ZQan
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Com X, sendo a fracdo molar do grupo m na mistura

M
i)
2V,

X, = M’N (31
ZZV’)xi
J

i

E Wi, s@o os parametros de interacdo entre os grupos m e n, definidos por:

u -U a
\P — e _ mn nm — e _ mn 32

No qual Uy, é a medida da energia de interacdo entre os grupos m e n. Os parametros de
interacao de grupos am, t€m sido reportados por vdarios autores e sdo mantidos por uma grande
quantidade de grupos de pesquisa, tais como J.M Prausnitz (1986), Dortmund Databank® e
Aspen Technology®.

2.3.3 Modelo ASOG

O método ASOG — Analytical Solution of Groups — bem como o método UNIFAC,
possui uma vasta gama de aplicagdo, com temperaturas podendo variar de 2°C a 150°C e pressao
de até 10 atm (Perumalsamy e Murugesan, 2009).

Outra semelhanca com o método UNIFAC € o fato do coeficiente de atividade calculado
também € dividido em duas partes, uma combinatorial e uma residual. Entretanto, no método
ASOG a etapa combinatorial é calculada pela equagao de Flory-Huggins e a equacdo de Wilson é
utilizada para o calculo do coeficiente de atividade residual de grupos.

Da equacdo 18, tém-se:

Iny, —ln7/, +1n;/, (33)
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Onde para cada termo:

FH FH

Iny™ =1+In| —i— |- (34)

L comp comp

S | S
J JJ
j J

grupos

Iny’ =Y, (InT, —In[}") (35)
k

Sendo v'™; 0 tamanho da molécula definido como a quantidade de dtomos que a formam,
excluindo-se os de hidrogénio e vy; o nimero de dtomos, exceto os de hidrogénio, do grupo k
presente na molécula i. O coeficiente de atividade residual do grupo k na mistura € definido por
I e [P corresponde ao valor do coeficiente de atividade residual do grupo k no componente

puro i, dados por:

T, ==t > X, |- > | il 36
nt, =l-=In Z 19k Z erupos (36)
7

l
ZXmal/m
m

Onde X € a fragdo do grupo | na solu¢do, definido como:

comp

invl,i
i

X = (37)

comp  grupos

X, D

i
i k

k)
E ayx é o parametro de interagdo entre os grupos na mistura:

n
a,, =exp(my,, +%) (33)
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3. METODOLOGIA

3.1 Obtencao dos Dados Experimentais

3.1.1 Determinacao das Curvas Binodais dos SDFA

As curvas binodais foram estabelecidas segundo a metodologia descrita por (Albertsson,
1971), pelo método da turbidez, que € a observacdo direta do ponto anterior ao aparecimento de
uma segunda fase.

Uma quantidade definida da solu¢do rica em Sulfato de amonio foi colocada em tubos de
ensaio, onde foi gotejada uma solugcdo de PEG. Apds cada gota, a solugdo foi homogeneizada em
um agitador vortex, e quando o sistema apresentou-se turbido, foi pesado e calculado a
quantidade de PEG e Sal do sistema. O mesmo procedimento foi utilizado para obtengdo dos
pontos com alta concentracio de PEG.

Solucdes estoque de PEG 2000, 4000 e 6000 (50% m/m) e de Sulfato de amodnio (35%
m/m) foram preparadas previamente. As binodais foram obtidas para as temperaturas de 5°C e

25°C.

3.1.2 Obtencio das Linhas de Amarracao do SDFA PEG/Sulfato de Amonio

As linhas de amarragdo foram obtidas a partir do preparo de uma série de sistemas, onde
foram adicionadas quantidades definidas, baseadas nas curvas binodais determinadas
previamente, de solucdes estoque de PEG 2000, 4000 e 6000 (50% m/m) e Sulfato de amdnio
(35% m/m), bem como da anélise da composi¢do das fases de cada sistema.

Uma curva padrdo para a condutividade do Sulfato de amodnio foi construida para
relacionar sua condutividade a concentragcao (em e % de saturagdo). Os sistemas possuiam massa
total de 10 gramas e a concentracdo de Sulfato de amonio foi calculada através da condutividade
da fase em andlise. A concentracdio de PEG foi determinada gravimetricamente por

criodessecagem, subtraindo-se ainda a massa do sal calculada anteriormente.
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3.2 Obtencao dos Dados Modelados
3.2.1 Algoritmo Geral

Para a obtencdo dos dados modelados pelos modelos foi escrito uma série de linhas de
codigo computacional no software Matlab®. Tal algoritmo pode ser separado em trés partes

principais como visto a seguir.

Célculo dos Resolucdo das Ajuste dos Parametros
coeficientes de equacdes de Equilibrio
atividade

Modelos Golden Search ]

Termodindmicos Rachford-Rice Method

Figura 6: Algoritmo desenvolvido separado em blocos.

A primeira parte diz respeito ao calculo dos coeficientes de atividade a partir dos modelos
termodinamicos apresentados na revisao bibliogréafica, sendo eles NRTL, UNIQUAC, UNIFAC e
ASOG. Essa etapa € a principal diferencga entre os diversos documentos produzidos.

A segunda parte diz respeito a conversdo dos coeficientes de atividade em valores fisicos
de fracdo madssica dos componentes das duas fases do sistema em equilibrio. Tal cdlculo é
realizado a partir das condi¢des de equilibrio e conservacdo de massa e energia do sistema, sendo
uma das principais equagdes utilizadas para tal calculo a equacdo de Rachford-Rice.

A tltima etapa corresponde ao ajuste dos parametros de cada modelo termodinamico de
modo a se ajustar tais modelos a realidade da solug¢do trabalhada. Nessa fase utiliza-se um
algoritmo computacional de minimiza¢dao de uma funcio objetivo definida para realizar o acerto

dos parametros.

3.2.2 Calculo dos Coeficientes de Atividade

O célculo dos coeficientes de atividade foi realizado conforme os modelos descritos na
revisdo bibliogréfica. Para os modelos de contribuicdo de grupos, os seguintes parametros foram

utilizados nos cdlculos de cada grupo (Gao et al., 1991):

28



Tabela 2. Parametros Rk e Qk dos grupos para os modelos UNIFAC e UNIQUAC
Grupos Rk Qx
H>0 092 140
CH,OH 1,674 1,740
CH,OCH, 1,593 1,320
(NH4).SO4 1,33 1,310

3.2.3 Equacao de Rachford-Rice

A conversdao dos valores dos coeficientes de atividade para fragdes madssicas dos
componentes se da pela resolucdo das equacdes de equilibrio do sistema e pelas equacdes de
conservagdo de massa.

Dado o sistema:

-
]

F, xi

h 4

-
£
o > Q

Figura 7: Representacio do sistema aquoso bifésico.

Das condig¢des de equilibrio quimico, igualdade de pressao e de temperatura:

P, =P, (39)
T,=T, (40)
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E sabendo-se que o somatoério das fragdes molares de cada composto resulta em 1:

fo‘ =inﬁ =1 (4D

Com a conservagao de massa:

F=F,+F, (40)
Fx, =F x/ +Fﬁxiﬁ (41)
A partir da equagdo 40:
F,=F-F, (42)
Substituindo na equacao 41:
Fx,=Fx/ —F x/ +F x" (43)

Isolando x;*:

X; 44
i F (44)
Que rearranjando:
x,.“zix[+ 1—i x” (45)
Fa FD!
Chamando de R a razdo F/F,:
F
R=—*% 46
7 (46)
E das condicdes de equilibrio quimico:
xtyi=xly! (14)
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K ="0=T0 (47)
X Vi
Substituindo na equacao 45, obtém-se:
xf = _ 5K (48)
1+ R(K, -1)
E analogamente:
s Xi (49)

X =
" T1+R(K,-1)

Assim, a partir da equagao 41:

Yx—>xl=0 (50)

Substituindo-se os valores de x;* e XiB :

x. K. X
i _ i — 51
z1+R(Kl.—1) Z“1+R(Kl.—1) 0 b
Obtém-se:
x.(1-K,)
i i) _ 52
Z“1+R(Ki—1) 0 (52)

Que também € conhecida como equagdo de Rachford-Rice, a qual também € aplicada em
calculos de destilacdo em flash. Sua solu¢do se inicia com os célculos dos coeficientes de
atividade, a partir de valores de pressdo e temperaturas conhecidos, para se encontrar K;. Em
seguida principia-se um processo iterativo para a resolucdo da equagdo testando-se valores para R
e verificando se a igualdade 52 € verdadeira. Caso ndo seja, testa-se outro valor para R, caso seja
alcancou-se a solucdo da equagdo.

Com os valores de R, conhecendo-se F, € possivel calcular F, e Fp a partir da equacdo 46.

E com tais valores, sabendo-se a composi¢ao de entrada xi, determina-se Xi, € Xig, resolvendo-se
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assim todas as incdgnitas do sistema, podendo partir para o proximo bloco de célculos, conforme

ilustrado a seguir.

~ A
Calculo dos
coeficientes de €
atividade (y)
J—
e N
Resolugdo do sistema
de equagdes de
equilibrio
. /
Ajuste dos
paré:'netros para Alteragao dos
inimizacio d > parametros para o
minimizagao da Convergiu N&o -convergiu calculo de y
funcdo objetivo \_

Resultado Final

Figura 8: Representacdo do algoritmo utilizado na segunda etapa de célculos.

3.2.4 Minimizacao da Funcao Objetivo

Os dados experimentais de equilibrio liquido-liquido sdo utilizados para os calculos dos

parametros dos modelos utilizados a partir da minimizagdo da seguinte funcdo objetivo:

FO = ZZd Wj—calculado_ ijexperimental |) (53)

i=l j=1

Para a minimizacdo de tal funcdo foi utilizado o método de busca dourada (Golden search
method). Esse método € baseado na busca bisseccional e inicialmente foi planejado para uma
operacdo unidimensional, ou seja, para um Unico parametro.

No método da bissec¢do, tém-se dois pontos, a e b, e inicia-se analisando a funcdo no
ponto intermedidrio x, para em seguida ser obtido um intervalo menor do que o inicial, sendo ele
a-x ou x-b. Esse processo continua até que o intervalo obtido seja aceitavelmente pequeno, i.e. a

distancia entre os pontos ¢ significante menor que a diferenca dos valores obtido pela funcao.
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Para um problema de minimizacdo dos valores de uma determinada funcdo, € necessario
um triplet de pontos (a, b, c), tal que f(b) seja menor que f(c) e f(a). Sendo garantido assim que
hd um minimo para a fun¢do no intervalo entre a e c. Assim, analogamente ao método da
bissec¢do, escolhe-se um valor x, tal que x esteja entre a e b ou entre b e c. E em seguida avalia-
se o valor de f(x). Considerando-se que tenha sido escolhido um valor de x entre b e c, se f(b) <
f(x), entdo o novo triplet sera (a, b, x), figura 9(a), no entanto, se f(b) > f(x) o novo triplet sera
(b, x, ¢), figura 9(b). Para os valores de x escolhidos entre a e b, analogamente, se f(b) < f(x) o
novo triplet serd (x, b, c), figura 9(c), e se f(b) > f(x) o novo triplet ¢ (a, x, c), figura 9(d)
(Leephakpreeda, 2000).

(a) (b)

f[a) _ﬂC) f[a) _ﬂ)() _ﬂC)
fb) flb)
flx)
a b X C a b X C
(c) (d)
fla)  fix) fle) fla) fle)
fib) flb)
flx)
a X b o a X b c

Figura 9: Representacdo dos pontos do triplet (a,b,c) e suas respectivas fungdes f(a), f(b) e f(c),
bem como o valor de teste x sua funcdo f(x).

Uma maneira simples de se memorizar qual triplet deve-se adotar em seguida, ¢ manter
em mente que o ponto intermedidrio do triplet € sempre o valor minimo da funcio. Assim, segue-
se dividindo os intervalos até se obter um valor tolerdvel entre as distancias dos extremos do

sistema.
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Figura 10: Representacdo da busca de minimos pelo método Golden Search.

Uma estratégia para se selecionar o novo ponto x a ser testado como minimo da fungao,

dados (a, b, ¢). Supondo que b esta a uma fracdo w de a e c:

bza_,, (54)
c—da

Ou seja,
€= _ 1w (55)
c—da

=z (56)

Xx—b=z

Figura 11: Ilustracdo de w e z. Quando ¢ — a possui o valor de uma unidade,b—a=we x —b =z.
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O préximo comprimento do intervalo serd ou w + z ou 1 — w. Para se minimizar o pior

cendrio (que se propaga o maior intervalo), escolhe-se z conforme a igualdade abaixo:
z=1-2w (57)

Dado a escolhe de z como ponto de 6timo para minimiza¢do do esfor¢co computacional
para localizar o minimo de determinada fun¢ao, w também deve ser escolhido para minimizar tal
esforco, assim a distancia de x para b e ¢ deve estar na mesma fracdo que a distancia de b para a e

¢, ou seja:
——=w (58)

Substituindo as duas equagdes acima, obtém-se:
w? =3w+1=0 59)

Que resolvendo:

W= # ~0,38197 (60)

Em suma, o intervalo 6timo (a, b, ¢) tem o ponto intermedidrio b a uma fracdo de 0,38197
de um dos extremos e a 0,61803 do outro extremo. Essa fracdo € popularmente conhecida como a
propor¢dao dourada ou proporcdo durea, cujas propriedades estéticas datam dos primeiros
discipulos de Pitdgoras e sdo constantemente utilizadas como modelos artisticos e encontradas na
natureza (proporcao entre abelhas fémeas e machos em colmeias, a propor¢do das espirais das
sementes de girassol e das conchas de caramujos, por exemplo) (Lipovetsky e Lootsma, 2000).

Até agora foi analisado o caso para um tUnico parametro. Para a minimizagao da fungdo
real, esta composta por mdltiplas varidveis, foi utilizada uma abordagem linear, de forma que

dada a seguinte funcao, sendo P os parametros desta:

S(P1, Pa, P3,..., Pp) (61)
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O passo inicial é estimar os valores de P, Py, Ps,..., Py, para em seguida minimizar a
fungdo conforme o algoritmo da busca dourada para os pardmetros em ordem Py, Py, Ps,..., Py

obtendo-se novos parametros do sistema P’y, P’», P’3, ..., P’y
f(P1, Py, P35, ..., P7) (62)

A préoxima etapa € minimizar a fungdao com os parametros ja calculados e encontrando-se
novos valores para estes. Repete-se o processo até que a fungdo encontre o seu minimo.

Conforme ilustrado na figura 12 abaixo.

s X B
Estimar

P, Py Py Py
Calcular

| f(Py Py Py P

v

Minimizar f A f'éonovofeP’,,
encontrando Py o Py
novos valores para $30 0S NOVOS
Py Py Py Py ) P, P, ..., P,
fP', P, P Sim
<
f(Pll le ’ Pn)
lNéo
[ Fim das iteragoes

Figura 12: Representacdo do método iterativo de minimizagao da fun¢do objetivo com multiplos
parametros.

E importante ressaltar a influéncia da escolha do ponto inicial b para que se atinjam
valores minimos da fun¢do objetivo uma vez que o método encontra com facilidade minimos
locais da equacdo. Dessa forma, dada a complexidade que envolve os cédlculos dos coeficientes de

atividade com operacdes que abrangem multiplos pardmetros e expressdes logaritmicas €
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fundamental a estimativa de diversos pontos de partida para os célculos, garantindo-se que, ainda
que ndo se possa assegurar matematicamente que foi atingido o minimo global da func¢do, obteve-

se uma boa aproximag¢ao do que seria este valor.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Curvas Binodais

Foram estudados os equilibrios de fase liquido-liquido do sistema PEG-Sulfato de
Amonio a diferentes temperaturas e a diferentes massas molares do polimero, obtendo-se o os
conjuntos de dados mostrados pelas tabelas presentes em anexo, Al, A2, A3, A4, AS e A6:

Assim, pode-se analisar a influéncia da temperatura e da massa do polimero nesses

sistemas observando-se as figuras 13 e 14:

0,5
Temperatura 5 °C
0,4
3 03+
ED% O PEG 2000
o g2 O PEG 4000
o A PEG 6000
*
0,1
0,0 A
T

000 005 010 015 020 025 030
%AS (m/m)
Figura 13: Comparacdo entre as curvas binodais de PEG 2000, PEG 4000 e PEG 6000 a 5°C.
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0,6

05 Temperatura 25 °C

0,4
§ 0O PEG 2000
(‘5 0,3 4 O PEG 4000
L A PEG 6000
2 02

0,1

0,0 4 A

T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

%AS (m/m)

Figura 14: Comparagdo entre as curvas binodais de PEG 2000, PEG 4000 e PEG 6000 a 25°C.

A partir das figuras apresentadas pode-se observar que hd um pequeno aumento na
separacao das fases quanto maior a massa de polietilenoglicol pois a curva binodal se aproxima
mais do ponto 0,0. Entrtetanto, nio foi observada uma grande diferenca entre as curvas quando se

comparada as curvas de 5°C e 25°C como pode ser observado nas figuras 15, 16 e 17.

0,5 B0
%%
0,4
3
2 034
§ : o 5°C
8 o o 25°C
O
L iy
o o
X &
0,14 é%;ﬂ
| O g
0,0 o o) %@@o t 8¢
T T T T T T T T
0,0 0,1 0.2 0,3 0,4

%AS (m/m)

Figura 15: Comparagao entre as curvas binodais de PEG 2000 a 5°C e a 25°C.
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0,6

0,5
04+
I
2
0,3
S o 5°C
= : O 25°C
0] i
< 02
D- -
*
0,14
0,0 1 o %o
T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

%AS (m/m)

Figura 16: Comparacgdo entre as curvas binodais de PEG 4000 a 5°C e a 25°C.

0,5 4
O
J O

0,4 4
g
2 03-
o
8 4
S o, o 5°C
8 =] O 25°C
D_ -
o
0,14

0,0 4 th 0}

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

%AS (m/m)
Figura 17: Comparacgdo entre as curvas binodais de PEG 6000 a 5°C e a 25°C.
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4.2 Validacao do Modelo

Para a validacdo dos modelos utilizados foram utilizados dados experimentais de S¢€ e
Aznar (2002) que realizaram experimentos utilizando PEG 4000 e Fosfato de potéssio a 20°C,

conforme visto na tabela 2.

Tabela 3. Dados experimentais para PEG 4000 e Fosfato de potassio a 20°C.

Global(w) Fase de topo(w) Fase de fundo(w)
Sal PEG Agua Sal PEG Agua Sal PEG Agua

0,0148 0,0005 0,9846 0,0370 10,1855 0,7775 0,1480 0,0013 0,8507
0,0159 0,0005 0,9836 0,0387 0,1887 0,7726 0,1578 0,0023 0,8399
0,0168 0,0005 0,9826 0,0359 0,2068 0,7573 0,1692 0,0013 0,8295
0,0174 0,0006 0,9819 0,0344 0,2169 0,7487 0,1758 0,0010 0,8232
0,0184 0,0006 0,9808 0,0322 0,2339 0,7339 0,1872 0,0006 0,8122
0,0186 0,0006 0,9807 0,0320 0,2360 0,7320 0,1886 0,0006 0,8108
0,0187 0,0006 0,9805 0,0316 0,2390 0,7294 0,1907 0,0005 0,8088
0,0211 0,0007 0,9781 0,0298 10,2502 0,7200 0,2156 0,0008 0,7836
0,0199 0,0007 0,9792 0,0286 0,2530 0,7184 0,2037 0,005 0,7913
0,0196 0,0007 0,9795 0,0301 0,2560 0,7139 0,2000 10,0003 0,7997
0,0202 0,0007 0,9790 0,0293 0,2604 0,7103 0,2054 10,0003 0,7943
0,0212 0,0007 0,9779 0,0303 0,2685 0,7012 0,2135 0,0003 0,7862
0,0214 0,0008 0,9776 0,0276 0,2770 0,6954 0,2176  0,0002 0,7822
0,0243 0,0009 0,9747 0,0247 0,3128 0,6625 0,2426  0,0008 0,7566
0,0264 0,0010 0,9725 0,0245 0,3178 0,6577 0,2615 0,0041 0,7344
0,0251 0,0010 0,9739 0,0241 0,3216 0,6543 0,2490 0,0010 0,7500
0,0276 0,0011 0,9711 0,0224 0,3501 0,6275 0,2694 0,0019 0,7287
0,0295 0,0012 0,9692 0,0214 0,3703 0,6083 0,2838 0,0001 0,7161
0,0325 0,0013 0,9661 0,0201 0,3986 0,5813 0,3041 0,0012 0,6947
0,0329 0,0013 0,9656 0,0199 0,4034 0,5767 0,3075 0,0005 0,6920
0,0355 0,0014 0,9630 0,0210 0,4106 0,5684 0,3240 10,0054 0,6706
0,0407 0,0016 0,9575 0,0198 0,4563 0,5239 0,3547 0,0024 0,6429
0,0438 0,0018 0,9543 0,0193 0,4811 0,4996 0,3717 0,0012 0,6271

Tais dados foram comparados com os obtidos pelos modelos implementados nos
algoritmos desenvolvidos. Os resultados foram entdo comparados, conforme pode ser visto a
seguir.

Para o modelo NRTL os dados obtidos estdo apresentados na tabela 3 e podem ser
visualizados na figura 18 em comparagdo com os dados experimentais. Os pardmetros ajustados

foram alfa, pardmetro de aleatoriedade do sistema, e A, parametro de interacdo entre oS
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componentes do sistema, que juntos totalizam 12 pardmetros e podem ser observados nas tabela
4.

0,5
Unm
Om
—=&— Experimental
044 HR O NRTL
z
2 034
o
o
=
« 02
|
o
o
S 0,1
0,0
T T T T T

0,0 I 0,1 no I 0,3 I 0,4
% KzHPO4 (m/m)

Figura 18: Comparacgdo entre os dados experimentais e os obtidos pelo modelo NRTL.

E possivel observar uma boa aproximacgdo entre os dados experimentais e os calculados

pelo modelo, o que indica uma boa adequacao da modelagem aos dados experimentais.
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Tabela 4. Dados obtidos pelo modelo NRTL para PEG 4000 e Fosfato de potdssio a 20°C.

NRTL
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0265 0,2249 0,7486 0,1355 1,68.10% 0,8645
0,0270 0,2246 0,7484 0,1467 9,75E-36 0,8533
0,0247 0,2370 0,7382 0,1590 7,97E-40 0,8410
0,0236 0,2444 0,7320 0,1663 3,68E-42 0,8337
0,0218 0,2569 0,7213 0,1788 4,88E-46 0,8212
0,0217 0,2584 0,7199 0,1804 1,74E-46 0,8196
0,0214 0,2606 0,7181 0,1827 3,38E-47 0,8173
0,0195 0,2642 0,7163 0,2109 7,23E-55 0,7891
0,0192 0,2729 0,7079 0,1982 3,34E-52 0,8018
0,0202 0,2736 0,7062 0,1930 3,62E-50 0,8070
0,0195 0,2773 0,7032 0,1991 5,73E-52 0,8009
0,0197 0,2838 0,6965 0,2086 1,18E-53 0,7914
0,0182 0,2907 0,6911 0,2126 7,71E-56 0,7874
0,0158 0,3212 0,6630 0,2403 1,89E-63 0,7597
0,0152 0,3252 0,6596 0,2623 8,45E-69 0,7377
0,0153 0,3290 0,6557 0,2473 2,51E-65 0,7527
0,0139 0,3553 0,6308 0,2695 3,71E-71 0,7305
0,0131 0,3730 0,6139 0,2840 6,08E-75 0,7160
0,0119 0,4008 0,5872 0,3051 2,08E-80 0,6949
0,0118 0,4050 0,5832 0,3083 3,09E-81 0,6917
0,0118 0,4150 0,5732 0,3273 4,65E-85 0,6727
0,0106 0,4604 0,5289 0,3557 4,67E-92 0,6443
0,0101 0,4863 0,5036 0,3710 9,56E-96 0,6290

Tabela 5. Parametros estimados para o modelo NRTL.

i-j Aij Aj' Ol
K,HPO, - PEG 4000 -1651,98 5226,21 0,313
K,HPO, - Agua 1054,15 146927 0,47

PEG 4000 - Agua 8262,78 602941 0,2

Para o modelo UNIQUAC foram ajustados 6 parametros, t, que podem ser observados na
tabela 6, e contribuem para o célculo da parte residual do modelo, representando as influéncias
entdlpicas no sistema. Os dados obtidos podem ser visualizados na tabela 5 € uma comparacao

com os dados experimentais € feito na figura 19.
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Figura 19: Comparagdo entre os dados experimentais e os obtidos pelo modelo UNIQUAC.

Nota-se que para valores de PEG de até 0,3 m/m os dados apresentaram um bom
comportamento em comparagdo com os dados experimentais. A partir desse ponto no entanto ha
um comportamento andOmalo proveniente, muito possivelmente, dos efeitos dos fons potdssio e
Fosfato nos cédlculos do modelo.

Segundo Gao et al. (1991) para o sistema PEG/Sulfato de Aménio/Agua a divisdo de
grupos Sulfato e Amoénio ndo interfere nos cdlculos da contribui¢io combinatorial dos
coeficientes de atividade nos modelos UNIFAC e UNIQUAC. Tal fato ndo foi observado em um
sistema PEG/Fosfato de potdssio/Agua, como pode ser observado acima, entretanto, para
menores concentragdes de PEG o sistema apresentou resultados satisfatdrios e tais dados sdo a

grande maioria dos pontos experimentais a serem trabalhados mais adiante.
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Tabela 6. Dados obtidos pelo modelo UNIQUAC para PEG 4000 e Fosfato de potéssio a 20°C.

UNIQUAC
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0598 0,2098 0,7304 0,1145 8,64E-16 0,8855
0,0660 0,1993 0,7347 0,1231 4,83E-16 0,8769
0,0642 0,2292 0,7066 0,1297 8,93E-17 0,8703
0,0638 0,2433 0,6929 0,1340 4,01E-17 0,8660
0,0637 0,2623 0,6741 0,1421 1,23E-17 0,8579
0,0637 0,2645 0,6719 0,1432 1,09E-17 0,8568
0,0638 0,2665 0,6696 0,1448 8,88E-18 0,8552
0,0756 0,2526 0,6718 0,1634 1,04E-18 0,8366
0,0657 0,2849 0,6494 0,1529 1,03E-17 0,8471
0,0633 0,2805 0,6562 0,1529 4,55E-18 0,8471
0,0651 0,2808 0,6542 0,1573 2,94E-18 0,8427
0,0670 0,2853 0,6477 0,1653 2,00E-18 0,8347
0,0673 0,2862 0,6465 0,1690 1,40E-18 0,8310
0,0734 0,2894 0,6372 0,1982 7,07E-19 0,8018
0,0795 0,3020 0,6186 0,2086 4,67E-19 0,7914
0,0754 0,2892 0,6354 0,2066 6,62E-19 0,7934
0,0826 0,2883 0,6291 0,2370 7,86E-19 0,7630
0,0886 0,2844 0,6270 0,2630 5,55E-19 0,7370
0,0968 0,2876 0,6156 0,3004 1,36E-18 0,6996
0,0983 0,2872 0,6145 0,3076 1,26E-18 0,6924
0,1033 0,2999 0,5968 0,3182 2,84E-18 0,6818
0,1166 0,3048 0,5787 0,3891 9,31E-18 0,6109
0,1233 0,3115 0,5652 0,4292 2,66E-17 0,5708

Tabela 7. Parametros estimados para o modelo UNIQUAC.

i-j Tij Tii
K,HPO,- PEG 4000 124388  -27,62
K,HPO, - Agua 211495 -1449,39

PEG 4000 - Agua -120,04 -140,352

Para o método UNIFAC, foram ajustados os parametros de interacdo entre os grupos,
conforme observado na tabela 8 e os dados do equilibrio de fases podem ser verificados na tabela
7. A representacdo grafica do comparativo entre os dados calculados e os experimentais é

observada na figura 20.
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Figura 20: Comparagdo entre os dados experimentais e os obtidos pelo modelo UNIFAC.
Assim como o modelo UNIQUAC, os calculos do modelo UNIFAC ndo levaram em
consideracdo a influéncia da separacdo entre os fons potdssio e Fosfato, dai a distincia entre os
dados da curva experimental e da modelada. Apresentando entretanto, um menor desvio, devido

aos célculos mais precisos das contribuicdes de grupo na parte residual do coeficiente de

atividade.
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Tabela 8. Dados obtidos pelo modelo UNIFAC para PEG 4000 e Fosfato de potassio a 20°C.

UNIFAC
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0611 0,1446 0,7944 0,1445 9,17E-03 0,8464
0,0615 0,1642 0,7743 0,1482 2,43E-03 0,8494
0,0611 0,1801 0,7588 0,1588 1,20E-03 0,8400
0,0609 0,1896 0,7496 0,1647 7,63E-04 0,8345
0,0608 0,2047 0,7346 0,1754 3,47E-04 0,8242
0,0608 0,2063 0,7328 0,1768 3,18E-04 0,8229
0,0608 0,2090 0,7302 0,1788 2,71E-04 0,8210
0,0571 0,2715 0,6714 0,1793 5,05E-06 0,8207
0,0585 0,2458 0,6958 0,1802 4,99E-05 0,8198
0,0616 0,2168 0,7217 0,1917 2,00E-04 0,8081
0,0611 0,2269 0,7120 0,1934 9,74E-05 0,8065
0,0619 0,2363 0,7018 0,2013 5,06E-05 0,7987
0,0613 0,2418 0,6969 0,2052 3,77E-05 0,7947
0,0627 0,2684 0,6689 0,2334 6,73E-06 0,7666
0,0590 0,3223 0,6187 0,2270 2,22E-07 0,7730
0,0632 0,2750 0,6618 0,2408 4,24E-06 0,7592
0,0649 0,2949 0,6402 0,2661 1,05E-06 0,7339
0,0669 0,3024 0,6308 0,2884 4,21E-07 0,7116
0,0694 0,3198 0,6109 0,3171 1,12E-07 0,6829
0,0699 0,3208 0,6093 0,3232 9,05E-08 0,6768
0,0687 0,3536 0,5777 0,3211 6,78E-09 0,6789
0,0757 0,3616 0,5627 0,3811 1,39E-09 0,6189
0,0796 0,3689 0,5515 0,4148 5,67E-10 0,5852

Tabela 9. Parametros estimados para o modelo UNIFAC.

i-j Agua  CH,0H CH,OCH, K,HPO,
Agua 0 -1790,86  2081,205 -2822,19
CH,0H  2493,306 0 -2460,46 -2195,24
CH,OCH, 646,7142 800,7595 0 -2489,26

K>;HPO4 450,014 -2035,57 1348,047 0

Para o método ASOG, foram ajustados os pardmetros de contribui¢do de grupos ¥, como
pode ser observado na tabela 11. Com tais parametros foi calculada a fracdo méssica de cada um
dos componentes das fases do sistema, como pode ser visto na tabela 10 e que estdo

representados graficamente na figura 21.
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Figura 21: Comparagdo entre os dados experimentais e os obtidos pelo modelo ASOG.

Tal modelo apresenta a contribui¢do de grupos a partir da quantidade de 4tomos presente
em cada um destes grupos. O método ASOG ¢ ainda pouco utilizado em publicagdes cientificas
quando se comparado a outros métodos, como NRTL, UNIQUAC e UNIFAC, entretanto, como

pode ser visto pela figura 21, esse modelo descreveu bem o comportamento do sistema.
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Tabela 10. Dados obtidos pelo modelo ASOG para PEG 4000 e Fosfato de potdssio a 20°C.

ASOG
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0290 0,2122 0,7589 0,1384 8,01E-11 0,8616
0,0286 0,2444 0,7270 0,1389 5,32E-12 0,8611
0,0279 0,2513 0,7209 0,1511 4,70E-13 0,8489
0,0275 0,2566 0,7159 0,1580 1,19€-13 0,8420
0,0272 0,2642 0,7086 0,1709 1,19€-14 0,8291
0,0272 0,2649 0,7079 0,1727 9,24E-15 0,8273
0,0271 0,2663 0,7066 0,1750 5,94E-15 0,8250
0,0236 0,3693 0,6072 0,1693 1,38E-18 0,8307
0,0249 0,3236 0,6516 0,1722 3,06E-16 0,8278
0,0275 0,2632 0,7093 0,1923 1,77€E-15 0,8077
0,0271 0,2750 0,6979 0,1935 3,59E-16 0,8065
0,0275 0,2811 0,6914 0,2031 7,15€-17 0,7969
0,0271 0,2839 0,6890 0,2084 3,14E-17 0,7916
0,0278 0,2982 0,6741 0,2450 4,07E-19 0,7550
0,0252 0,3724 0,6024 0,2271 6,61E-22 0,7729
0,0280 0,3023 0,6697 0,2545 1,32E-19 0,7455
0,0288 0,3153 0,6559 0,2871 4,52E-21 0,7129
0,0297 0,3175 0,6528 0,3176 2,73E-22 0,6824
0,0308 0,3319 0,6373 0,3534 1,05E-23 0,6466
0,0310 0,3322 0,6368 0,3618 5,00E-24 0,6382
0,0309 0,3673 0,6018 0,3501 5,87E-26 0,6499
0,0337 0,3716 0,5947 0,4268 2,26E-28 0,5732
0,0351 0,3795 0,5854 0,4671 9,05E-30 0,5329

Tabela 11. Pardmetros estimados para o modelo ASOG.
i-j Agua  CH,0H CH,OCH, K,HPO,
Agua 1 18,01062 1,776184 3,397682
CH,0H 5,112459 1 4812,495 1,503449
CH,OCH, 7462434 2375,406 1 1,314237

K>,HPO,  10680,16 2075,717 40,75406

1
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4.3 Modelagem das Linhas de Amarracao

Foram realizados estudos dos dados experimentais para se identificar o comportamento
das linhas de amarracdo do PEG 2000, 4000 e 6000 para 5°C e 25°C. Tais dados foram
representados nas tabelas 11, 12, 13, 14, 15 e 16 abaixo.

Tabela 12. Dados experimentais para PEG 2000 e Sulfato de aménio a 5°C.

PEG 2000 5°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)
Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0659 0,2218 0,7123 0,1546 0,0391 0,8063
0,0461 0,2658 0,6881 0,1631 0,0277 0,8092
0,055 0,2932 0,6518 0,2497 0,0047 0,7456
0,0427 0,2816 0,6757 0,1774 0,0380 0,7846

Tabela 13. Dados experimentais para PEG 2000 e Sulfato de amdnio a 25°C.

PEG 2000 25°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0197 0,4683 0,5120 0,2333 0,0421 0,7246
0,0469 0,3148 0,6383 0,1867 0,0249 0,7884
0,0588 0,2480 0,6932 0,1658 0,0281 0,8061
0,0260 0,4044 0,5696 0,2156 0,0324 0,7520
0,0136 0,5289 0,4575 0,2601 0,0444 0,6955

Tabela 14. Dados experimentais para PEG 4000 e Sulfato de aménio a 5°C.

PEG 4000 5°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0388 0,3004 0,6608 0,1714 0,0212 0,8074
0,0470 0,2651 0,6879 0,1472 0,0321 0,8207
0,0442 0,2843 0,6715 0,1539 0,0396 0,8065
0,0318 0,3593 0,6089 0,1933 0,0284 0,7783
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Tabela 15. Dados experimentais para PEG 4000 e Sulfato de amonio a 25°C.

PEG 4000 25°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0367 0,3274 0,6359 0,1669 0,0135 0,8196
0,0192 0,4340 0,5468 0,2214 0,0211 0,7575
0,0434 0,2590 0,6976 0,1442 0,0091 0,8467
0,0231 0,4061 0,5708 0,1991 0,0143 0,7866
0,0604 0,1958 0,7438 0,1262 0,0133 0,8605

Tabela 16. Dados experimentais para PEG 6000 e Sulfato de amonio a 5°C.

PEG 6000 5°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0286 0,3803 0,5911 0,2798 0,0144 0,7058
0,0229 0,3587 0,6184 0,2153 0,0013 0,7834
0,0368 0,2726 0,6906 0,1803 0,0024 0,8173
0,0524 0,1891 0,7585 0,1384 0,0018 0,8598
0,0292 0,3417 0,6291 0,2534 0,0218 0,7248

Tabela 17. Dados experimentais para PEG 6000 e Sulfato de amdnio a 25°C.

PEG 6000 25°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0659 0,2218 0,7123 0,1546 0,0391 0,8063
0,0461 0,2658 0,6881 0,1631 0,0277 0,8092
0,0550 0,2932 0,6518 0,2497 0,0047 0,7456
0,0427 0,2816 0,6757 0,1774 0,0380 0,7846

Apés realizada a validacdo dos modelos estudados, as linhas de amarracdo foram
calculadas por tais métodos e comparadas com os dados experimentais conforme observado a
seguir.

Os dados referentes aos pontos calculados pelos modelos para a constru¢ao das figuras 22

— 45 estdo presentes nas tabelas A7 — A30 expostas em anexo.
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4.3.1 Linhas de Amarracao - NRTL
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Figura 22: Comparagdo entre os dados experimentais para PEG 2000 a 5°C e os obtidos pelo
modelo NRTL.
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Figura 23: Comparagdo entre os dados experimentais para PEG 2000 a 25°C e os obtidos pelo

modelo NRTL.
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Figura 24: Comparagdo entre os dados experimentais para PEG 4000 a 5°C e os obtidos pelo
modelo NRTL.
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Figura 25: Comparag¢do entre os dados experimentais para PEG 4000 a 25°C e os obtidos pelo
modelo NRTL.
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Figura 26: Comparagdo entre os dados experimentais para PEG 6000 a 5°C e os obtidos pelo
modelo NRTL.
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Figura 27: Comparagdo entre os dados experimentais para PEG 6000 a 25°C e os obtidos pelo
modelo NRTL.



4.3.2 Linhas de Amarracao - UNIQUAC
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Figura 28: Comparacgdo entre os dados experimentais para PEG 2000 a 5°C e os obtidos pelo
modelo UNIQUAC.
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Figura 29: Comparagdo entre os dados experimentais para PEG 2000 a 25°C e os obtidos pelo
modelo UNIQUAC.
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Figura 30: Comparagdo entre os dados experimentais para PEG 4000 a 5°C e os obtidos pelo
modelo UNIQUAC.
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Figura 31: Comparagdo entre os dados experimentais para PEG 4000 a 25°C e os obtidos pelo
modelo UNIQUAC.
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Figura 32: Comparacdo entre os dados experimentais para PEG 6000 a 5°C e os obtidos pelo
modelo UNIQUAC.
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Figura 33: Comparagdo entre os dados experimentais para PEG 6000 a 25°C e os obtidos pelo
modelo UNIQUAC.
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4.3.3 Linhas de Amarracao — UNIFAC
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Figura 34: Comparagdo entre os dados experimentais para PEG 2000 a 5°C e os obtidos pelo
modelo UNIFAC.
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Figura 35: Comparagdo entre os dados experimentais para PEG 2000 a 25°C e os obtidos pelo
modelo UNIFAC.
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Figura 36: Comparagdo entre os dados experimentais para PEG 4000 a 5°C e os obtidos pelo
modelo UNIFAC.
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Figura 37: Comparagdo entre os dados experimentais para PEG 4000 a 25°C e os obtidos pelo
modelo UNIFAC.
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Figura 38: Comparacdo entre os dados experimentais para PEG 6000 a 5°C e os obtidos pelo
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4.3.4 Linhas de Amarracao - ASOG
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Figura 40: Comparagdo entre os dados experimentais para PEG 2000 a 5°C e os obtidos pelo
modelo ASOG.
0,7
0,6 o T=25°C
|
0,5 q
g 4
2 044 DD —#&— Experimental
= i} o ASOG
Q 03+
(La m
o 0,24
S
0,1 1
n A
0,0 ] oo O O
T T T T T T T T T T T T
-0,05 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
%AS (m/m)

Figura 41: Comparagdo entre os dados experimentais para PEG 2000 a 25°C e os obtidos pelo

modelo ASOG.
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Figura 42: Comparacdo entre os dados experimentais para PEG 4000 a 5°C e os obtidos pelo
modelo ASOG.
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Figura 43: Comparag¢do entre os dados experimentais para PEG 4000 a 25°C e os obtidos pelo
modelo ASOG.
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Figura 44: Comparagdo entre os dados experimentais para PEG 6000 a 5°C e os obtidos pelo
modelo ASOG.
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Figura 45: Comparag¢do entre os dados experimentais para PEG 6000 a 25°C e os obtidos pelo
modelo ASOG.
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4.3.5Analise das Linhas de Amarracao

Analisando-se as figuras 22 a 45 pode-se chegar a algumas observacdes interessantes
sobre a modelagem do sistema PEG/Sulfato de Amonio. A primeira delas é que apesar de terem
apresentados resultados satisfatorios na valida¢do com os dados obtidos por Sé e Aznar, nenhum
dos modelos descreveu com grande precisdo o comportamento dos dados experimentais

trabalhados. O que é confirmado pelo cdlculo dos erros mostrados na tabela 18 a seguir.

Tabela 18. Erros calculados para os modelos NRTL, UNIQUAC, UNIFAC e ASOG.
NRTL UNIQUAC UNIFAC ASOG
PEG 2000 9,22% 6,15% 2,63%  5,63%
PEG 4000 5,33% 3,86% 2,32%  5,19%
PEG 6000 14,68% 9,16% 721% 8, 77%

Pode-se constatar um grande erro nos resultados obtidos para o PEG 6000 e observando
as figuras 26, 27, 32, 33, 38, 39, 44 e 45, nota-se que com excecdo do modelo ASOG para PEG
6000 a 5°C todos os outros apresentaram resultados bem abaixo do esperado.

Uma das razdes deve-se ao fato do pouco nimero de dados trabalhados para cada modelo,
enquanto para os dados validados havia 23 linhas de amarracio, para os dados experimentais
foram utilizadas apenas 5 linhas de amarragdo para alguns modelos, o que pode dificultar a
obtencdo de parametros confidveis para tais célculos. Além disso, Sé e Aznar contaram com uma
célula de equilibrio liquido-liquido para a obtencdo dos dados experimentais, diminuindo a
perturbacdo causada pela retirada de pontos no sistema em equilibrio.

Na contramao, foram atingidos resultados razodveis para os dados modelados com PEG
4000, além disso o trabalho assinalou uma clara indicagdo que os métodos de cdlculo dos
coeficientes de atividade por contribui¢do de grupos sd@o os mais indicados para o sistema
PEG/Sal, com uma énfase nos modelos UNIFAC e ASOG, que representaram as melhores
aproximacodes do conjunto de dados experimentais.

E interessante ressaltar ainda a capacidade de maior detalhamento desses tipos de modelo,
uma vez que é possivel dividir os componentes do sistema em grupos ainda menores, tornando

possivel a melhoria dos resultados obtidos.
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5. CONCLUSOES

Com os dados experimentais do equilibrio liquido-liquido de polietilenoglicol de massa
molar 2000, 4000 e 6000 foram correlacionados com os modelos termodindmicos NRTL,
UNIQUAC, UNIFAC e ASOG a temperaturas de 5°C e 25°C

Tais modelos foram validados com dados experimentais de S€ e Aznar (2002) e foi
observado uma grande correspondéncia para os modelos NRTL e ASOG, entretanto, ao se
utilizar os modelos de contribuicdo de grupos que necessitavam de uma separagcdo entre oS
grupos funcionais do sal Fosfato de potédssio trabalhado por Sé e Aznar nao foi obtida uma
aproximacao satisfatdria entre os dados experimentais e aqueles calculados.

No entanto, ao se utilizar os modelos UNIFAC e UNIQUAC para a caracterizacdo do
sistema utilizado para a purificagdo de bromelina, estes obtiveram um resultado satisfatorio
quando comparados aos dados obtidos experimentalmente. Foi observado também, que os
modelos descreveram de forma mais precisa o PEG de massa molar 4000. Vale destacar o

modelo ASOG que foi o que melhor descreveu os dados experimentais para PEG 6000 a 5°C.
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5.1 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Analisar dados de linhas de amarragdo para mais temperaturas para se obter um melhor
entendimento do comportamento dos parametros de cada modelo.

Estudar o efeito da separacdo dos grupos do Sulfato de amonio nos modelos UNIFAC e
UNIQUAC.

Avaliar a influéncia de outros métodos de minimizagao da funcdo objetivo no resultado
final dos modelos.

Testar sais de citrato em substituicdo aos sais de Sulfato, por esses primeiros serem
ecologicamente mais seguros.

Estudar a viabilidade da utilizagdo de certos tipos de compostos que aumentam a
seletividade da extragdo, diminuindo a quantidade de sal que permanece na fase de topo do
sistema.

Utilizacdo de uma célula de equilibrio liquido-liquido especifica para a coleta dos dados
do equilibrio evitando-se disturbios na estabilidade do sistema e promovendo-se uma leitura de

dados mais precisas de cada fase.
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ANEXOS

Tabela A 1. Dados experimentais para PEG 2000 e Sulfato de Amdnio a 5°C.

PEG 2000 - 5°C

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,3000 0,0000 0,7000 0,0339 0,4096 0,5565
0,2964 0,0059 0,6976 0,0333 0,4020 0,5648
0,2047 0,0041 0,7912 0,0352 0,3990 0,5658
0,2030 0,0083 0,7887 0,0347 0,3927 0,5727
0,1997 0,0082 0,7921 0,0373 0,3887 0,5739
0,1977 0,0132 0,7892 0,0365 0,3801 0,5834
0,1905 0,0127 0,7968 0,0387 0,3769 0,5844
0,1880 0,0191 0,7929 0,0383 0,3726 0,5892
0,1810 0,0184 0,8007 0,0402 0,3697 0,5900
0,1790 0,0236 0,7974 0,0397 0,3649 0,5954
0,1762 0,0233 0,8005 0,0415 0,3624 0,5961
0,1744 0,0281 0,7975 0,0408 0,3564 0,6028
0,1723 0,0277 0,7999 0,0428 0,3536 0,6036
0,1713 0,0307 0,7981 0,0423 0,3491 0,6086
0,1694 0,0303 0,8002 0,0441 0,3468 0,6092
0,1675 0,0357 0,7968 0,0434 0,3418 0,6148
0,1659 0,0353 0,7988 0,0452 0,3395 0,6154
0,1644 0,0395 0,7961 0,0442 0,3319 0,6239
0,1628 0,0392 0,7980 0,0479 0,3270 0,6250
0,1608 0,0449 0,7943 0,0474 0,3236 0,6290
0,1582 0,0441 0,7977 0,0474 0,3236 0,6290
0,1582 0,0441 0,7977 0,0498 0,3205 0,6297
0,1535 0,0576 0,7889 0,0490 0,3149 0,6361
0,1504 0,0565 0,7931 0,0514 0,3119 0,6367
0,1368 0,0966 0,7666 0,0504 0,3064 0,6432
0,1308 0,0924 0,7768 0,0533 0,3028 0,6438
0,1115 0,1525 0,7360 0,0526 0,2985 0,6489
0,1031 0,1410 0,7559 0,0549 0,2956 0,6494
0,0932 0,1756 0,7312 0,0542 0,2914 0,6544
0,0900 0,1697 0,7403 0,0566 0,2885 0,6549
0,0763 0,2202 0,7035 0,0561 0,2858 0,6581
0,0736 0,2126 0,7138 0,0584 0,2831 0,6585
0,0000 0,5000 0,5000 0,0573 0,2781 0,6646
0,0266 0,4556 0,5178 0,0609 0,2739 0,6651
0,0261 0,4461 0,5278 0,0605 0,2719 0,6676
0,0281 0,4427 0,5291 0,0658 0,2659 0,6683
0,0276 0,4348 0,5376 0,0637 0,2574 0,6789
0,0299 0,4312 0,5389 0,0670 0,2538 0,6792
0,0295 0,4256 0,5449 0,0660 0,2500 0,6840
0,0320 0,4217 0,5463 0,0699 0,2458 0,6843
0,0313 0,4135 0,5551 0,0680 0,2393 0,6926
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Tabela A 2. Dados experimentais para PEG 2000 e Sulfato de Amdnio a 25°C.

PEG 2000 —25°C

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0000 0,5084 0,4916 0,1079 0,1185 0,7737
0,0093 0,4945 0,4961 0,1132 0,1158 0,7710
0,0090 0,4765 0,5145 0,1114 0,1139 0,7747
0,0175 0,4644 0,5181 0,1151 0,1121 0,7728
0,0265 0,4601 0,5134 0,1115 0,1086 0,7799
0,0254 0,4396 0,5350 0,1114 0,1139 0,7747
0,0291 0,4344 0,5365 0,1168 0,1062 0,7770
0,0280 0,4181 0,5539 0,1140 0,1036 0,7825
0,0320 0,4129 0,5552 0,1194 0,1011 0,7794
0,0301 0,3883 0,5816 0,1164 0,0986 0,7850
0,0382 0,3782 0,5836 0,1212 0,0965 0,7823
0,0357 0,3525 0,6118 0,1178 0,0938 0,7884
0,0397 0,3479 0,6124 0,1232 0,0916 0,7852
0,0451 0,3460 0,6089 0,1264 0,0820 0,7916
0,0426 0,3266 0,6308 0,1253 0,0813 0,7935
0,0500 0,3186 0,6314 0,1260 0,0810 0,7930
0,0486 0,3097 0,6417 0,1243 0,0799 0,7959
0,0510 0,3071 0,6419 0,1333 0,0688 0,7979
0,0491 0,2954 0,6555 0,1302 0,0672 0,8026
0,0564 0,2880 0,6556 0,1336 0,0661 0,8003
0,0550 0,2806 0,6644 0,0000 0,0000 1,0000
0,0609 0,2748 0,6643 0,2122 0,0000 0,7878
0,0586 0,2645 0,6769 0,1213 0,0000 0,8787
0,0633 0,2601 0,6766 0,1938 0,0000 0,8062
0,0617 0,2534 0,6849 0,1634 0,0000 0,8366
0,0661 0,2494 0,6845 0,1803 0,0000 0,8197
0,0638 0,2408 0,6954 0,1563 0,0000 0,8437
0,3497 0,0000 0,6503 0,1808 0,0000 0,8192
0,3445 0,0076 0,6479 0,1604 0,0000 0,8396
0,1869 0,0041 0,8090 0,1769 0,0000 0,8231
0,1838 0,0126 0,8036 0,1637 0,0000 0,8363
0,1764 0,0121 0,8116 0,1722 0,0000 0,8278
0,1751 0,0155 0,8094 0,1567 0,0000 0,8433
0,1016 0,1455 0,7529 0,1656 0,0000 0,8344
0,1102 0,1210 0,7688 0,1658 0,0000 0,8342
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Tabela A 3. Dados experimentais para PEG 4000 e Sulfato de Amdnio a 5°C.

PEG 4000 - 5°C

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0000 0,5000 0,5000 0,0508 0,2734 0,6758
0,0266 0,4557 0,5177 0,0524 0,2716 0,6759
0,0255 0,4360 0,5385 0,0520 0,2691 0,6789
0,0279 0,4322 0,5400 0,0537 0,2672 0,6791
0,0272 0,4214 0,5514 0,0532 0,2645 0,6823
0,0294 0,4180 0,5526 0,0552 0,2624 0,6825
0,0287 0,4076 0,5637 0,0545 0,2590 0,6865
0,0312 0,4038 0,5650 0,0559 0,2575 0,6866
0,0305 0,3946 0,5749 0,0554 0,2551 0,6895
0,0328 0,3913 0,5759 0,0569 0,2535 0,6896
0,0297 0,3841 0,5862 0,0565 0,2513 0,6922
0,0318 0,3811 0,5871 0,3000 0,0000 0,7000
0,0311 0,3727 0,5962 0,2974 0,0044 0,6982
0,0331 0,3698 0,5970 0,1815 0,0027 0,8159
0,0327 0,3654 0,6019 0,1807 0,0048 0,8145
0,0340 0,3637 0,6023 0,1744 0,0046 0,8210
0,0335 0,3589 0,6076 0,1735 0,0070 0,8194
0,0352 0,3566 0,6082 0,1707 0,0069 0,8223
0,0348 0,3523 0,6129 0,1696 0,0103 0,8202
0,0366 0,3499 0,6135 0,1656 0,0100 0,8244
0,0363 0,3465 0,6173 0,1641 0,0143 0,8216
0,0380 0,3441 0,6178 0,1600 0,0139 0,8261
0,0375 0,3392 0,6233 0,1583 0,0192 0,8225
0,0392 0,3371 0,6238 0,1541 0,0187 0,8273
0,0387 0,3335 0,6278 0,1526 0,0232 0,8242
0,0402 0,3317 0,6282 0,1494 0,0227 0,8279
0,0397 0,3276 0,6328 0,1475 0,0288 0,8237
0,0415 0,3252 0,6332 0,1453 0,0283 0,8263
0,0410 0,3213 0,6377 0,1428 0,0367 0,8206
0,0425 0,3195 0,6381 0,1428 0,0367 0,8206
0,0420 0,3158 0,6423 0,1410 0,0362 0,8227
0,0439 0,3134 0,6427 0,1388 0,0435 0,8177
0,0433 0,3090 0,6478 0,1365 0,0428 0,8207
0,0448 0,3071 0,6481 0,1324 0,0564 0,8112
0,0444 0,3041 0,6515 0,1298 0,0553 0,8149
0,0460 0,3022 0,6518 0,1260 0,0686 0,8055
0,0455 0,2993 0,6552 0,1235 0,0672 0,8093
0,0455 0,2993 0,6552 0,1182 0,0857 0,7961
0,0472 0,2972 0,6555 0,1161 0,0842 0,7997
0,0466 0,2930 0,6605 0,1088 0,1102 0,7809
0,0482 0,2911 0,6607 0,1055 0,1069 0,7877
0,0476 0,2874 0,6650 0,0958 0,1430 0,7612
0,0493 0,2855 0,6652 0,0927 0,1384 0,7689
0,0488 0,2828 0,6684 0,0816 0,1816 0,7368
0,0504 0,2810 0,6686 0,0787 0,1751 0,7462
0,0499 0,2783 0,6719 0,0683 0,2181 0,7136
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Tabela A 4. Dados experimentais para PEG 4000 e Sulfato de Amdnio a 25°C.

PEG 4000 — 25°C

Sal PEG Agua Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,3497 0,0000 0,6503 0,0588 0,2225 0,7188 0,1045 0,0780  0,8175
0,3419 0,0115 0,6467 0,0620 0,2200 0,7180 0,0997 0,0744  0,8258
0,1500 0,0050 0,8450 0,0609 0,2164 0,7227 0,1053 0,0728  0,8219
0,1528 0,0050 0,8422 0,0634 0,2145 0,7221 0,1016 0,0702  0,8282
0,1462 0,0047 0,8491 0,0624 0,2113 0,7262 0,1103 0,0677  0,8220
0,1496 0,0047 0,8457 0,0652 0,2093 0,7255 0,1051 0,0646  0,8303
0,0000 0,5097 0,4903 0,0638 0,2048 0,7314 0,1120 0,0627  0,8252
0,0179 0,4836 0,4985 0,0670 0,2025 0,7305 0,1090 0,0611 0,8299
0,0169 0,4575 0,5255 0,0650 0,1966 0,7384 0,1126 0,0602  0,8273
0,0193 0,4543 0,5264 0,0688 0,1940 0,7372 0,1096 0,0586  0,8317
0,0190 0,4467 0,5343 0,0672 0,1895 0,7433 0,1131 0,0578  0,8291
0,0243 0,4396 0,5361 0,0700 0,1876 0,7424 0,1107 0,0565  0,8327
0,0238 0,4301 0,5461 0,0674 0,1806 0,7521 0,1151 0,0555 0,8294
0,0311 0,4205 0,5484 0,0773 0,1742 0,7485 0,1128 0,0544  0,8328
0,0292 0,3956 0,5752 0,0741 0,1671 0,7587 0,1217 0,0431 0,8353
0,0309 0,3935 0,5756 0,0772 0,1653 0,7575 0,1197 0,0423  0,8380
0,0302 0,3844 0,5854 0,0754 0,1614 0,7632 0,1218 0,0420  0,8362
0,0351 0,3785 0,5864 0,0656 0,1406 0,7937 0,1174 0,0404  0,8422
0,0339 0,3654 0,6007 0,0902 0,1285 0,7813 0,1210 0,0398  0,8392
0,0378 0,3608 0,6013 0,0884 0,1259 0,7857 0,1170 0,0385  0,8445
0,0368 0,3508 0,6125 0,0960 0,1222 0,7818 0,1257 0,0288  0,8455
0,0393 0,3479 0,6128 0,0912 0,1162 0,7926 0,1228 0,0281 0,8491
0,0379 0,3355 0,6267 0,0955 0,1143 0,7902 0,1253 0,0278  0,8469
0,0412 0,3319 0,6269 0,0944 0,1129 0,7928 0,1222 0,0271 0,8508
0,0402 0,3240 0,6358 0,0953 0,1125 0,7922 0,1286 0,0263  0,8450
0,0439 0,3201 0,6360 0,0943 0,1112 0,7945 0,1241 0,0254  0,8505
0,0425 0,3100 0,6475 0,0957 0,1106 0,7937 0,1296 0,0248  0,8456
0,0453 0,3071 0,6476 0,0947 0,1094 0,7960 0,1251 0,0239  0,8511
0,0445 0,3016 0,6539 0,0895 0,1034 0,8071 0,1309 0,0233  0,8458
0,0465 0,2996 0,6539 0,0999 0,0992 0,8009 0,1271 0,0226  0,8503
0,0452 0,2908 0,6640 0,0986 0,0980 0,8034 0,1319 0,0221 0,8460
0,0492 0,2870 0,6638 0,1025 0,0964 0,8010 0,1275 0,0214  0,8511
0,0479 0,2796 0,6724 0,0996 0,0936 0,8068 0,1469 0,0104  0,8427
0,0500 0,2778 0,6723 0,1042 0,0919 0,8039 0,1416 0,0100 0,8484
0,0483 0,2684 0,6833 0,1045 0,0930 0,8025 0,1463 0,0098  0,8439
0,0545 0,2629 0,6827 0,0998 0,0887 0,8115 0,1402 0,0094  0,8505
0,0513 0,2476 0,7011 0,1025 0,0878 0,8097 0,1491 0,0090 0,8419
0,0548 0,2447 0,7005 0,0986 0,0844 0,8170 0,1449 0,0087  0,8463
0,0533 0,2380 0,7087 0,1070 0,0816 0,8114 0,1016 0,0702  0,8282
0,0612 0,2316 0,7072 0,1029 0,0785 0,8186
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Tabela A 5. Dados experimentais para PEG 6000 e Sulfato de Amdnio a 5°C.

PEG 6000 — 5°C

Sal PEG Agua Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0000 0,5000 0,5000 0,0522 0,2604 0,6875 0,1189 0,0599  0,8212
0,0058 0,4904 0,5038 0,0541 0,2583 0,6875 0,1153 0,0735 0,8112
0,0056 0,4794 0,5150 0,0535 0,2551 0,6915 0,1134 0,0724  0,8142
0,0103 0,4718 0,5179 0,0548 0,2537 0,6915 0,1087 0,09003  0,8011
0,0100 0,4570 0,5331 0,0540 0,2500 0,6960 0,1070 0,0889  0,8042
0,0185 0,4436 0,5379 0,0571 0,2468 0,6961 0,1014 0,1101 0,7884
0,0178 0,4267 0,5555 0,0562 0,2432 0,7005 0,0993 0,1079  0,7928
0,0231 0,4187 0,5582 0,0584 0,2411 0,7005 0,0953 0,1236  0,7811
0,0223 0,4039 0,5738 0,0572 0,2363 0,7065 0,0935 0,1212  0,7852
0,0223 0,4039 0,5738 0,0594 0,2341 0,7064 0,0894 0,1381 0,7725
0,0302 0,3924 0,5774 0,0586 0,2307 0,7107 0,0876 0,1355 00,7769
0,0295 0,3833 0,5872 0,0603 0,2290 0,7106 0,0834 0,1532  0,7634
0,0295 0,3833 0,5872 0,0592 0,2245 0,7163 0,0818 0,1503  0,7678
0,0323 0,3793 0,5884 0,0633 0,2207 0,7160 0,0767 0,1724  0,7509
0,0317 0,3720 0,5963 0,0623 0,2170 0,7207 0,0759 0,1706  0,7535
0,0348 0,3677 0,5975 0,3000 0,0000 0,7000 0,0711 0,1912  0,7376
0,0339 0,3580 0,6081 0,2968 0,0053 0,6979 0,0704 0,1892  0,7404
0,0369 0,3540 0,6091 0,1704 0,0031 0,8265 0,0658 0,2093  0,7249
0,0360 0,3460 0,6179 0,1699 0,0044 0,8256 0,0652 0,2074  0,7274
0,0389 0,3423 0,6188 0,1635 0,0043 0,8322
0,0378 0,3330 0,6292 0,1626 0,0070 0,8304
0,0409 0,3290 0,6301 0,1559 0,0067 0,8374
0,0401 0,3226 0,6373 0,1549 0,0100 0,8352
0,0428 0,3193 0,6379 0,1512 0,0097 0,8390
0,0419 0,3124 0,6457 0,1507 0,0116 0,8378
0,0438 0,3101 0,6461 0,1476 0,0113 0,8411
0,0431 0,3048 0,6521 0,1463 0,0156 0,8381
0,0448 0,3028 0,6524 0,1444 0,0154 0,8402
0,0442 0,2988 0,6570 0,1427 0,0213 0,8361
0,0463 0,2964 0,6573 0,1404 0,0209 0,8386
0,0455 0,2915 0,6629 0,1387 0,0267 0,8345
0,0479 0,2888 0,6633 0,1363 0,0263 0,8374
0,0472 0,2845 0,6683 0,1348 0,0315 0,8337
0,0492 0,2823 0,6685 0,1328 0,0310 0,8362
0,0484 0,2775 0,6742 0,1302 0,0402 0,8296
0,0503 0,2753 0,6744 0,1302 0,0402 0,8296
0,0496 0,2715 0,6788 0,1287 0,0398 0,8316
0,0515 0,2695 0,6790 0,1258 0,0499 0,8243
0,0508 0,2661 0,6831 0,1242 0,0492 0,8266
0,0529 0,2639 0,6832 0,1210 0,0609 0,8181
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Tabela A 6. Dados experimentais para PEG 6000 e Sulfato de Amdnio a 25°C.

PEG 6000 —25°C

Sal PEG Agua Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,3487 0,0000 0,6513 0,1478 0,0042 0,8480 0,0234 0,4412  0,5354
0,3468 0,0014 0,6518 0,1456 0,0042 0,8503 0,0229 0,4309  0,5462
0,1659 0,0007 0,8334 0,1453 0,0053 0,8495 0,0266 0,4260  0,5474
0,1652 0,0018 0,8330 0,1425 0,0052 0,8524 0,0265 0,4261 0,5474
0,1608 0,0017 0,8375 0,1421 0,0063 0,8515 0,0253 0,4058  0,5689
0,1601 0,0028 0,8371 0,1400 0,0062 0,8537 0,0281 0,4023  0,5696
0,1544 0,0027 0,8430 0,1396 0,0078 0,8526 0,0272 0,3897  0,5830
0,1539 0,0034 0,8427 0,1377 0,0077 0,8546 0,0299 0,3865  0,5836
0,1504 0,0033 0,8463 0,1372 0,0094 0,8534 0,0283 0,3658  0,6059
0,1497 0,0045 0,8458 0,1355 0,0093 0,8553 0,0335 0,3599  0,6067
0,1475 0,0044 0,8481 0,1353 0,0099 0,8548 0,0318 0,3417  0,6265
0,1468 0,0056 0,8476 0,1337 0,0097 0,8565 0,0365 0,3366 00,6268
0,1449 0,0055 0,8496 0,1334 0,0108 0,8557 0,0349 0,3214  0,6437
0,1440 0,0071 0,8489 0,1317 0,0107 0,8576 0,0389 0,3172  0,6438
0,1413 0,0070 0,8517 0,1306 0,0151 0,8543 0,0379 0,3087  0,6534
0,1402 0,0090 0,8508 0,1287 0,0149 0,8564 0,0398 0,3068  0,6534
0,1374 0,0089 0,8538 0,1282 0,0169 0,8549 0,0393 0,3031 0,6576
0,1346 0,0138 0,8516 0,1263 0,0167 0,8570 0,0412 0,3013  0,6576
0,1334 0,0137 0,8529 0,1258 0,0187 0,8555 0,0407 0,2978  0,6615
0,1299 0,0200 0,8501 0,1247 0,0186 0,8568 0,0430 0,2956  0,6615
0,1272 0,0196 0,8531 0,1220 0,0292 0,8488 0,0413 0,2837  0,6750
0,1241 0,0254 0,8505 0,1202 0,0288 0,8511 0,0413 0,2839 00,6748
0,1230 0,0252 0,8518 0,1191 0,0329 0,8480 0,0443 0,2811 0,6746
0,1076 0,0538 0,8385 0,1178 0,0325 0,8496 0,0440 0,2791 0,6770
0,1022 0,0765 0,8212 0,1163 0,0389 0,8449 0,0449 0,2782  0,6769
0,1013 0,0758 0,8229 0,0000 0,5084 0,4916 0,0442 0,2741 0,6817
0,0994 0,0836 0,8169 0,0209 0,4780 0,5012 0,0457 0,2727  0,6815
0,0987 0,0830 0,8183 0,0199 0,4568 0,5233 0,0454 0,2707  0,6839
0,0976 0,0877 0,8147 0,0214 0,4547 0,5239 0,0462 0,2700  0,6838
0,0970 0,0871 0,8159 0,0210 0,4445 0,5345 0,0456 0,2665  0,6879
0,0959 0,0921 0,8120 0,0237 0,4408 0,5355 0,0472 0,2651 0,6877
0,0953 0,0916 0,8131 0,0232 0,4305 0,5463 0,0468 0,2628  0,6904
0,0943 0,0957 0,8100 0,0268 0,4257 0,5475 0,0478 0,2619  0,6903
0,0933 0,0946 0,8121 0,0257 0,4070 0,5673 0,0472 0,2587 00,6941
0,0901 0,1088 0,8012 0,0317 0,3994 0,5689 0,0489 0,2573  0,6938
0,1528 0,0015 0,8457 0,0000 0,5084 0,4916 0,0484 0,2546  0,6970
0,1526 0,0023 0,8451 0,0209 0,4780 0,5012 0,0496 0,2536  0,6968
0,1503 0,0023 0,8475 0,0199 0,4568 0,5233 0,0493 0,2520  0,6987
0,1501 0,0030 0,8470 0,0214 0,4547 0,5239 0,0513 0,2503  0,6983
0,1481 0,0029 0,8489 0,0210 0,4445 0,5345 0,0503 0,2452  0,7045
0,0535 0,2426 0,7040 0,0545 0,2289 0,7166 0,0582 0,2150  0,7268
0,0525 0,2380 0,7095 0,0565 0,2274 0,7161 0,0577 0,2133  0,7289
0,0537 0,2370 0,7092 0,0559 0,2248 0,7193 0,0599 0,2117  0,7284
0,0534 0,2355 0,7111 0,0573 0,2238 0,7190 0,0585 0,2066  0,7350
0,0557 0,2337 0,7107 0,0555 0,2170 0,7275
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Tabela A 7. Dados calculados para PEG 2000 e Sulfato de amonio a 5°C pelo modeloNRTL.

PEG 2000 5°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0998 0,1626 0,7375 0,1186 4,1E-35 0,8814
0,0982 0,3183 0,5835 0,1422 1,6E-47 0,8578
0,1551 0,2226 0,6223 0,1998 1,0E-76 0,8002
0,0663 0,5561 0,3777 0,1457 8,3E-56 0,8543

Tabela A 8. Dados calculados para PEG 2000 e Sulfato de aménio a 25°C pelo modelo NRTL.

PEG 2000 25°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,1105 0,4639 0,4255 0,2010 6,7E-62 0,7990
0,1179 0,2415 0,6406 0,1496 1,6E-37 0,8504
0,0955 0,3250 0,5795 0,1361 2,8E-28 0,8639
0,1255 0,3233 0,5512 0,1775 5,8E-54 0,8225
0,0445 0,8078 0,1477 0,2260 2,6E-72 0,7740

Tabela A 9. Dados calculados para PEG 4000 e Sulfato de amodnio a 5°C pelo modelo NRTL.
PEG 4000 5°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0680 0,2703 0,6617 0,0944 2,5E-50 0,9056
0,0982 0,1744 0,7274 0,1201 1,1E-37 0,8799
0,0891 0,2642 0,6466 0,1224 1,1E-41 0,8776
0,1210 0,3054 0,5736 0,1779 2,3E-62 0,8221

Tabela A 10. Dados calculados para PEG 4000 e Sulfato de amdnio a 25°C pelo modelo NRTL.
PEG 4000 25°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,1061 0,3071 0,5867 0,1475 3,7E-28 0,8525
0,0939 0,5174 0,3887 0,1850 3,5E-46 0,8150
0,0962 0,2925 0,6113 0,1314 1,2E-21 0,8686
0,1258 0,3064 0,5678 0,1733 1,1E-39 0,8267
0,1070 0,1194 0,7736 0,1191 4,6E-14 0,8809
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Tabela A 11. Dados calculados para PEG 6000 e Sulfato de amdnio a 5°C pelo modelo NRTL.

PEG 6000 5°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0988 0,4093 0,4920 0,1675 4,5E-22 0,8325
0,0393 0,6686 0,2921 0,1182 1,4E-16 0,8818
0,1124 0,2196 0,6680 0,1443 6,8E-13 0,8557
0,1157 0,0578 0,8265 0,1230 1,5E-08 0,8770
0,1077 0,2614 0,6310 0,1463 2,6E-20 0,8537

Tabela A 12. Dados calculados para PEG 6000 e Sulfato de amonio a 25°C pelo modelo NRTL.
PEG 6000 25°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,1079 0,3809 0,5112 0,1787 1,9E-72 0,8213
0,0680 0,5466 0,3854 0,1520 4,1E-55 0,8480
0,0957 0,1498 0,7545 0,1129 9,4E-20 0,8871
0,0183 0,9068 0,0749 0,1991 6,6E-76 0,8009

Tabela A 13. Dados calculados para PEG 2000 e Sulfato de amdnio a 5°C pelo modelo UNIQUAC.

PEG 2000 5°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0983 0,1708 0,7308 0,1219 0,0279 0,8501
0,1023 0,2586 0,6392 0,1443 0,0259 0,8298
0,0917 0,5055 0,4029 0,1963 0,0234 0,7803
0,0889 0,3623 0,5488 0,1448 0,0343 0,8209

Tabela A 14. Dados calculados para PEG 2000 e Sulfato de amonio a 25°C pelo modelo UNIQUAC.

PEG 2000 25°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0954 0,4809 0,4237 0,2074 0,0115 0,7811
0,1076 0,2623 0,6301 0,1560 0,0190 0,8250
0,1085 0,1912 0,7003 0,1393 0,0256 0,8351
0,0954 0,4266 0,4781 0,1831 0,0158 0,8011
0,0926 0,5422 0,3653 0,2339 0,0078 0,7583
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Tabela A 15. Dados calculados para PEG 4000 e Sulfato de amdnio a 5°C pelo modelo UNIQUAC.

PEG 4000 5°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0687 0,2603 0,6709 0,0961 0,0247 0,8791
0,0887 0,2390 0,6723 0,1175 0,0372 0,8454
0,0871 0,2681 0,6448 0,1202 0,0380 0,8418
0,1020 0,3918 0,5063 0,1740 0,0285 0,7974

Tabela A 16. Dados calculados para PEG 4000 e Sulfato de amonio a 25°C pelo modelo UNIQUAC.

PEG 4000 25°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,1025 0,2868 0,6108 0,1466 0,0356 0,8179
0,1053 0,4070 0,4877 0,1871 0,0265 0,7863
0,1007 0,2170 0,6823 0,1293 0,0381 0,8326
0,1048 0,3733 0,5220 0,1743 0,0301 0,7955
0,1039 0,1283 0,7678 0,1185 0,0355 0,8459

Tabela A 17. Dados calculados para PEG 6000 e Sulfato de amdnio a 5°C pelo modelo UNIQUAC.

PEG 6000 5°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0788 0,4615 0,4597 0,1758 5,5E-07 0,8242
0,0639 0,3609 0,5753 0,1278 2,4E-05 0,8721
0,0921 0,2792 0,6287 0,1510 2,1E-04 0,8488
0,1032 0,1681 0,7287 0,1397 2,4E-03 0,8579
0,0944 0,3030 0,6026 0,1571 1,4E-06 0,8429

Tabela A 18. Dados calculados para PEG 6000 e Sulfato de aménio a 25°C pelo modelo UNIQUAC.

PEG 6000 25°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,1036 0,3330 0,5634 0,2018 1,5E-06 0,7982
0,0870 0,3214 0,5917 0,1770 5,4E-05 0,8230
0,0919 0,1423 0,7657 0,1248 8,7E-03 0,8665
0,0457 0,6753 0,2790 0,2133 2,3E-05 0,7867
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Tabela A 19. Dados calculados para PEG 2000 e Sulfato de amdnio a 5°C pelo modelo UNIFAC.

PEG 2000 5°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0835 0,2076 0,7089 0,1368 0,0554 0,8078
0,0729 0,3127 0,6144 0,1500 0,0631 0,7869
0,0788 0,4239 0,4972 0,2090 0,0060 0,7850
0,0714 0,3534 0,5753 0,1584 0,0429 0,7987

Tabela A 20. Dados calculados para PEG 2000 e Sulfato de amdnio a 25°C pelo modelo UNIFAC.

PEG 2000 25°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0617 0,4614 0,4770 0,2216 0,0529 0,7256
0,0750 0,3091 0,6159 0,1641 0,0515 0,7844
0,0820 0,2454 0,6727 0,1449 0,0543 0,8008
0,0638 0,4226 0,5136 0,1931 0,0445 0,7624
0,0611 0,4915 0,4474 0,2609 0,0477 0,6914

Tabela A 21. Dados calculados para PEG 4000 e Sulfato de amdnio a 5°C pelo modelo UNIFAC.

PEG 4000 5°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0586 0,2801 0,6614 0,1621 0,0093 0,8287
0,0620 0,2598 0,6782 0,1456 0,0400 0,8144
0,0601 0,2910 0,6488 0,1524 0,0334 0,8143
0,0511 0,4244 0,5244 0,2000 0,0109 0,7891

Tabela A 22. Dados calculados para PEG 4000 e Sulfato de amdnio a 25°C pelo modelo UNIFAC.

PEG 4000 25°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0592 0,3074 0,6335 0,1676 0,0364 0,7961
0,0510 0,4450 0,5040 0,2280 0,0064 0,7657
0,0601 0,2768 0,6631 0,1395 0,0404 0,8202
0,0553 0,3664 0,5783 0,2075 0,0188 0,7737
0,0703 0,1846 0,7451 0,1222 0,0604 0,8174
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Tabela A 23. Dados calculados para PEG 6000 e Sulfato de amdnio a 5°C pelo modelo UNIFAC.

PEG 6000 5°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,1083 0,3364 0,5553 0,1665 0,0258 0,8077
0,0797 0,3097 0,6106 0,1167 0,0279 0,8554
0,1020 0,2774 0,6206 0,1399 0,0353 0,8248
0,0998 0,1842 0,7160 0,1198 0,0370 0,8432
0,0982 0,3123 0,5895 0,1441 0,0302 0,8257

Tabela A 24. Dados calculados para PEG 6000 e Sulfato de amdnio a 25°C pelo modelo UNIFAC.

PEG 6000 25°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,1043 0,3792 0,5164 0,1676 0,0439 0,7884
0,0963 0,3473 0,5564 0,1482 0,0330 0,8188
0,0908 0,1841 0,7251 0,1076 0,0471 0,8453
0,1159 0,4043 0,4798 0,1900 0,0698 0,7402

Tabela A 25. Dados calculados para PEG 2000 e Sulfato de amdnio a 5°C pelo modelo ASOG.
PEG 2000 5°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0332 0,2546 0,7122 0,2137 2,2E-06 0,7863
0,0275 0,2608 0,7117 0,2666 3,3E-07 0,7334
0,0306 0,2272 0,7422 0,2969 7,7E-18 0,7031
0,0297 0,2887 0,6816 0,2693 7,2E-07 0,7307

Tabela A 26. Dados calculados para PEG 2000 e Sulfato de amonio a 25°C pelo modelo ASOG.
PEG 2000 25°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0018 0,4816 0,5165 0,2823 5,3E-15 0,7177
0,0053 0,3582 0,6365 0,2200 1,5E-12 0,7800
0,0091 0,3999 0,5910 0,1734 9,3E-11 0,8266
0,0020 0,6094 0,3886 0,2075 4,1E-15 0,7925
0,0015 0,4918 0,5067 0,3437 2,9E-16 0,6563
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Tabela A 27. Dados calculados para PEG 4000 e Sulfato de aménio a 5°C pelo modelo ASOG.

PEG 4000 5°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0003 0,3858 0,6139 0,1987 1,4E-87 0,8013
0,0004 0,2938 0,7057 0,2189 2,7E-66 0,7811
0,0005 0,3372 0,6624 0,2140 2,2E-61 0,7860
0,0003 0,3522 0,6475 0,2610 3,0E-82 0,7390

Tabela A 28. Dados calculados para PEG 4000 e Sulfato de amonio a 25°C pelo modelo ASOG.

PEG 4000 25°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0020 0,3405 0,6575 0,2094 3,8E-34 0,7906
0,0008 0,6658 0,3334 0,2138 2,6E-44 0,7862
0,0030 0,3370 0,6600 0,1686 2,2E-30 0,8314
0,0013 0,3975 0,6012 0,2403 1,2E-40 0,7597
0,0070 0,2447 0,7482 0,1695 4,0E-23 0,8305

Tabela A 29. Dados calculados para PEG 6000 e Sulfato de amdnio a 5°C pelo modelo ASOG.

PEG 6000 5°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0279 0,3212 0,6510 0,3017 2,7E-28 0,6983
0,0267 0,2146 0,7587 0,3256 1,5E-16 0,6744
0,0284 0,2112 0,7604 0,2238 9,3E-16 0,7762
0,0268 0,3700 0,6033 0,1713 5,3E-11 0,8287
0,0252 0,3393 0,6355 0,2285 1,0E-25 0,7715

Tabela A 30. Dados calculados para PEG 6000 e Sulfato de amdnio a 25°C pelo modelo ASOG.

PEG 6000 25°C
Fase de topo(w) Fase de fundo(w)

Sal PEG Agua Sal PEG Agua
0,0329 0,4319 0,5352 0,2557 4,6E-15 0,7443
0,0349 0,3015 0,6636 0,2959 9,0E-12 0,7041
0,0389 0,2481 0,7130 0,1484 1,4E-05 0,8516
0,0457 0,3918 0,5624 0,4263 1,8E-04 0,5736
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Tabela A 31. Pardmetros estimados para o modelo NRTL.

PEG 2000 PEG 4000 PEG 6000
i-j Aj Aji A Aji A Aji
AS - PEG 4000 44489 7950,7  6660,1 6241,1 99224 17612
AS - Agua 5669,5 9043  4646,8 -861,1 38272 -452.4

PEG 4000 - Agua  -1191,6 7517,3

7950,8 7990,4

9248,8 9540,1

Tabela A 32. Parametros estimados para o modelo UNIQUAC.

PEG 2000 PEG 4000 PEG 6000
I-] Tij Tji Tij Tji Tij Tji
AS - PEG 4000 16794 2622,8 13522 20944 956,5 13904
AS - Agua 331,7 -543,0 7373 6162 -2225,7 -2016,0
PEG 4000 - Agua 348,7  196,6 186,3 1772 93,4 140,5
Tabela A 33. Parametros estimados para o modelo UNIFAC para PEG 2000.
i-j Agua  CH,0H CH,OCH, AS
Agua 0 856,5983 2677,657 -2330,99
CHO0H 109,849 0 1180,485 -2245,08
CH,OCH:  2360,211 1717,034 0 -1568,52
AS 459,498  2962,15  2094,591 0
Tabela A 34. Parametros estimados para o modelo UNIFAC para PEG 4000.
i-j Agua  CH,0H CH,0OCH, AS
Agua 0 1638,113  2840,578 -2817.84
CH0H 1985373 0 -2401,53  -435,459
CH,OCH: 2678,715 2015,029 0 -2090,08
AS 185794 1396,973 2600,178 0
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Tabela A 35. Pardmetros estimados para o modelo UNIFAC para PEG 6000.

ij Agua  CH,0H CH,OCH, AS
Agua 0 1316175 7454001 -1676.36
CH,0H 259,286 0 525,9948 288745
CH,OCH> 1949765 -2151,03 0 1864.,404
AS 2553485 2167444 -925337 0

Tabela A 36. Pardmetros estimados para o modelo ASOG para PEG 2000.

i-j Agua CH,0H CH,OCH, AS
Agua 1 1686332  3,172755 3.533464
CH,0H 32,3302 1 313,536 5,311856
CH,OCH: 2816214 54,65071 1 2,239205
AS 1124234 6383,816 2,278995 1

Tabela A 37. Parametros estimados para o modelo ASOG para PEG 4000.

i-j Agua CH,0H CH,OCH, AS
Agua 1 18295,27 3314208 29,64811
CH,0H 114,5887 1 12838.85 29,33222
CH,OCH: 4122186 514,1333 1 3,39771
AS 13554,12  1451,257 11,45585 1

Tabela A 38. Parametros estimados para o modelo ASOG para PEG 6000.

i-j Agua  CH,0H CH,OCH,  AS
Agua 1 865,8132 1362186 1.589063
CH0H 1627118 1 125,5565  3,548871
CHOCH: 151999 2011,949 1 1,034508
AS 211,9989 1404,975 1,481203 1
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