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RESUMO

Os sistemas de duas fases aquosas (SDFA) sdo uma alternativa aos sistemas
de extracdo liquido-liquido convencionais. Estes sdo formados através da
adicdo de solugbes aquosas de dois polimeros soluveis em agua, ou um
polimero soluvel em agua e um componente de baixa massa molar, tal como
sais inorganicos. Para aplicagdes industriais, sistemas formados por polimero,
sal e agua sao de maior preferéncia, uma vez, que apresentam baixa
viscosidade, menor custo e menor tempo de separagcdo de fase. O
conhecimento do comportamento termodindmico destes sistemas €& de
fundamental importancia para o projeto de unidades de extragdo. Este trabalho
teve como objetivo levantar dados experimentais e realizar a modelagem
termodinamica do equilibrio liquido-liquido (ELL) dos sistemas de duas fases
aquosas (SDFA) de PEG 2.000 e 6.000 + CuSO4 + H,O, PEG 2.000, 4.000 e
6.000 + MnSO4 + H2O e PVP 10.000 e 40.000 + MnSO4 + H20O em diferentes
temperaturas (298,15, 318,15 e 338,15 K) utilizando o método de ponto de
névoa. Os dados de equilibrio obtidos para os SDFA demonstraram que o
aumento de temperatura e da massa molar do polimero resultam em um
aumento da regido de duas fases dos sistemas, em um aumento da inclinagao
e do comprimento das linhas de amarragcdo. Na analise do efeito de salting-out
os sistemas compostos por sulfato de manganés obtiveram os maiores valores
de coeficiente de salting-out devido & maior cosmotropicidade do cation Mn?*. A
substituicdo do polimero PEG pela polivinilpirrolidona (PVP) nos SDFA também
foi avaliada. Os ajustes dos modelos termodinamicos NRTL e UNIQUAC foram
eficazes para os sistemas formados por PEG, para os sistemas composto por
PVP somente o UNIQUAC foi eficiente.

Palavras Chaves: Sistemas de duas Fases Aquosas, Salting-out, Sais
cosmotropicos, NRTL e UNIQUAC.



ABSTRACT

Aqueous two-phase systems (ATPS) are an alternative to conventional liquid-
liquid extraction systems. These are formed by the addition of aqueous
solutions of two water soluble polymers, or a water soluble polymer and a low
molar mass component, such as inorganic salts. For industrial applications,
systems formed by polymer + salt + water are more favorite, once, they have
low viscosity, lower cost and less time of phase separation. The knowledge of
the thermodynamic behavior of these systems is of fundamental importance for
the design of extraction units. The objective of this work was to obtain
experimental data and thermodynamic modeling the liquid-liquid equilibrium
(LLE) of aqueous two-phase systems of PEG 2,000 and 6,000 + CuSOQO4 + H20,
PEG 2,000, 4,000 and 6,000 + MnSO4 + H,O and PVP 10,000 e 40,000 +
MnSO4 + H20O at different temperatures (298.15, 318.15 and 338.15 K) using
the cloud point method.The equilibrium data obtained for SDFAs demonstrated
that the increase in temperature and molar mass of the polymer results in an
increase of the two-phase region of the systems in an increase of the slope and
length of the tie-lines. In the analysis of the salting-out effect the systems
composed of manganese sulfate obtained the highest values of the salting-out
coefficient due, to the higher cosmotropicity of the cation Mn?*.The substitution
of PEG polymer by polyvinylpyrrolidone (PVP) in SDFA was also evaluated.The
adjustments of the thermodynamic models NRTL and UNIQUAC were effective
for the systems formed by PEG, for systems composed of PVP only UNIQUAC
was efficient.

Keywords: Aqueous Two-Phase Systems, Salting-out, Cosmotropic Salts,
NRTL and UNIQUAC.
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1. INTRODUGAO

Sistemas formados por duas ou mais fases liquidas em equilibrio
termodinamico sdo amplamente utilizados na extragcdo e purificagdo de
compostos presentes em diversos processos tecnoldgicos. Entretanto muitas
espécies de fontes bioloégicas como proteinas, organelas e enzimas podem
sofrer desnaturagcéo e consequentemente perda de atividade biologica nestes

processos.

Um método alternativo para se purificar/extrair estas biomoléculas sao
os sistemas de duas fases aquosas (SDFA). Os SDFA proporcionam a estes
compostos um ambiente menos agressivo, visto que as fases que compde o
sistema s&o ricas em agua. Trabalhos recentes tém sugerido o uso de SDFA
aplicados para separacéo de ions metalicos, componentes fendlicos, proteinas,
dentre outras moléculas. Os SDFA sao geralmente formados por uma
combinagdo de solugdes de polimero/polimero, polimero/sal inorganico ou

sal/sal em uma concentragao préxima a critica.

A separacao de fases nos sistemas de duas fases aquosas composto
por polimero/sal deve-se ao efeito do eletrdlito (sal) na solubilidade do n&o

eletrolito (polimero), que resulta em um fenédmeno denominado de salting-out.

Em relacdo a questdes de cunho econémico do processo deve-se levar
em consideragdo o custo dos componentes constituintes de cada fase e sua
possivel recuperagao. Essa afirmagao favorece a escolha de sistemas de duas
fases aquosas formados por polimeros e sais inorganicos em relagdo aos
sistemas formados por polimero/polimero, visto que estes sistemas tem a
vantagem de possuir menor viscosidade e requererem também um menor
tempo de separagdo de fases. O polimero de maior uso em SDFA é o
polietilenoglicol (PEG). Entretanto, estudos recentes tém sugerido que o
processo de extragdo em SDFA pode ter suas caracteristicas aperfeicoadas
com a utilizagdo de outros polimeros como a polivinilpirrolidona (PVP), pelo seu
baixo custo e estabilidade.

O emprego do SDFA para extragdo de compostos de origem bioldgica
em escala industrial € dependente das condigdes operacionais do sistema de
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separacdo. Neste sentido, o conhecimento dos dados termodinédmicos de
equilibrio liquido-liquido dos SDFA é de extrema importancia para o projeto
dessas unidades. A eficiéncia do processo, por sua vez, € diretamente
dependente da escolha dos componentes formadores de fases e do
conhecimento do equilibrio termodinamico de fases do sistema. Outro fator de
influéncia nos processos de extragdo é a sua viscosidade, que esta
diretamente relacionada com a massa molar (MM) do polimero utilizado, assim,
quanto maior for a MM do polimero maior sera a viscosidade da fase aquosa

rica neste componente.

Na literatura séo relatados trabalhos que avaliam individualmente a
influéncia da temperatura e da massa molar do polietilenoglicol (PEG) no
equilibrio liquido-liquido (ELL). Poucos trabalhos avaliam estas influéncias
simultaneamente, bem como o comportamento do sistema com a substituicdo
do PEG por PVP. Ademais, diferentemente dos trabalhos ja disponiveis na
literatura, nos quais os dados de equilibrio liquido-liquido (ELL) sdo pouco
considerados e a consisténcia termodindmica ndo € avaliada, neste trabalho
um destaque sera dado para os dados de ELL, para a verificagdo da
consisténcia termodinamica e para a modelagem termodinamica dos sistemas

em questao.

Neste sentido este trabalho tem como objetivo determinar o
comportamento de fases de SDFA empregando os polimeros polietilenoglicol,
PEG, e polivinilpirrolidona, PVP, e os sais sulfato de cobre Il e sulfato de
manganés Il. Para tanto, os seguintes objetivos especificos foram realizados:

1 - Validagdo das metodologias utilizadas para a obtencdo dos dados de
equilibrio de SDFA.

2 - Obtengdo de dados de equilibrio (curvas binodais e linhas de
amarragao) dos SDFA compostos por sal inorgénico + polimero + agua.

3 - Avaliacao da influéncia da temperatura, MM do polimero e do sal nos
nos sistemas de SDFA.

4 - Avaliacado da influéncia da substituicdo do PEG por PVP nos dados de
equilibrio dos SDFA.

5 - Modelagem termodinémicas dos dados obtidos experimentalmente.

6 - Avaliacao da eficacia da modelagem termodinamica.
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A estrutura deste trabalho esta dividida em seis capitulos, incluindo-se
esta Introducdo (capitulo 1). No segundo capitulo apresenta-se uma breve
revisdo bibliografica sobre os sistemas de duas fases aquosas, modelagem
termodinamica e o estado da arte. No terceiro capitulo sdo apresentadas as
metodologias utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho. No capitulo 4
sdo apresentados os resultados e discussdes dos dados obtidos. No capitulo 5
sdo apresentadas as conclusdes. No sexto capitulo sdo apresentadas as
referéncias bibliograficas utilizadas na realizagao deste trabalho.



23
2. FUNDAMENTAGAO TEORICA

Neste capitulo sdo apresentadas informacdes disponiveis na literatura
referentes aos assuntos abordados neste trabalho. Esta fundamentacgéo
contempla conteudos acerca dos seguintes temas: equilibrio de fases, os
sistemas de duas fases aquosas, os modelos termodindmicos que foram
utilizados para a modelagem dos sistemas, os diagramas de fases e por fim o
estado da arte para o tema em questéo.

2.1.APLICACAO DO SISTEMA DE DUAS FASES AQUOSAS

A aplicacdo dos sistemas de duas fases aquosas para a particdo de
espécies foi iniciada por Albertsson (1956), que investigou a separagédo de
particulas biolégicas de origem vegetal em um sistema composto por agua,
KH,PO4, KoHPO4 e polietilenoglicol. A partir dos resultados de Albertsson
(1956) inumeros estudos sugiram quanto a avaliar a aplicagdo destes sistemas

aquosos na separagao das mais diversas moléculas.

Os primeiros registros da aplicacédo do sistema de duas fases aquosas
(SDFA) em extracdo de metais ocorreram em meados da década de 1980,
sendo Zvarova et al. (1984) pioneiro nesta aplicacdo estudando a particdo dos
metais radionuclideos como #*Na e “’K, por exemplo. A aplicacdo de SDFA
para a particdo de ions metalicos, proporciona que outros sistemas compostos
por sais que tornam o meio inadequado para partigdo de biomoléculas (sulfato
de cobre, por exemplo) possam ser estudados com este proposito.

Atualmente poucos trabalhos s&o realizados com o intuito de aplicar os
SDFA a particdo de ions metalicos, quando comparados com aqueles
aplicados a separacédo de biomoléculas (ZASLAVSKY, 1995). No entanto, as
vantagens apresentadas por este sistema tém incentivado novas pesquisas
cientificas sobre a particdo de ions metalicos, o que possibilita sua aplicagao a

amostras de interesse industrial e ambiental (ISHII et al. 2004).
2.2.SISTEMA DE DUAS FASES AQUOSAS

Os sistemas de duas fases aquosas (SDFA) sédo descritos de forma geral
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como sistemas de duas fases liquidas imisciveis que coexistem em equilibrio,
cujo solvente principal é a agua (ZASLAVSKY, 1995). Esta definigéo,
aparentemente um tanto vaga, exclui os sistemas tradicionais formados por
agua e solventes organicos (hidrocarbonetos ciclicos ou aromaticos, alcoois de
cadeia longa entre outros) e os torna unicos. Em geral, apresentam grande
quantidade de agua em ambas as fases, fazendo com que sejam meios pouco

agressivos a biomoléculas como enzimas, por exemplo (MA et al. 2005).

Os mecanismos envolvidos na formagao e separagao das fases aquosas
sdo extremamente complexos, porém podem ser simplificados baseados na
entalpia de hidratacdo e no saldo liquido de entropia. Embora os dois principais
componentes das SDFA sejam primordialmente hidrofilicos, a entalpia de
hidratagdo entre tais componentes €& diferente. Desta forma, dois cenarios
termodinamicos sdo possiveis. Se a quantidade de energia no sistema for
superior a diferenca liquida entre o valor da entropia e da entalpia de
hidratagéo, os dois principais componentes podem coexistir em uma unica fase
(sistema homogéneo). Caso contrario, a separagdo dos dois constituintes é
energeticamente favorecida, promovendo a formagdo de duas fases (sistema
heterogéneo) (BENAVIDES, RITO-PALOMARES E ASENJO, 2011).

Os sistemas de duas fases aquosas sao geralmente formados por uma
combinagdo de solugdes de polimero/polimero, polimero/sal inorganico ou
sal/sal em uma concentragdo proxima a critica. A eficacia relativa de separagéo
de fases de cada sal é correlacionada conforme a série de Hofmeister, a qual
corresponde a uma classificacdo dos ions presentes nos sais com base na sua
capacidade de causar o efeito salting-out (ANANTHAPADMANABHAN E
GODDARD, 1987). O fenbmeno de salting-out pode ser definido como a
diminuigao de solubilidade e consequente precipitacdo de um soluto quando é
adicionado um outro soluto (sal) a solugdo devido ao efeito do eletrdlito na
solubilidade do nao eletrdlito.

Na eficacia relativa de separacdo de fases, o anion apresenta maior
contribuigdo se comparado ao cation na determinagdo da habilidade de
formacédo de fases de cada sal em particular. Os anions multivalentes, tais

como HPO,* e SO4%, por exemplo, sdo mais eficazes em induzir a separacgéo
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de fases com o polimero polietilenoglicol (PEG). Segundo Silve et al. (2013) a
capacidade dos ions de diferentes sais em induzir a formagao dos sistemas de
duas fases aquosas pode ser amplamente explicada pela série de Hofmeister,

com algumas excegdes, como no caso do ion Li*, por exemplo.

Em relagdo ao polimero, Bolar, Belur e lyyaswami (2013) determinaram o
coeficiente de particdo da enzima pela razdo do valor de atividade da enzima
na fase topo e fundo e verificaram menores coeficientes de particdo com o
aumento da massa molecular do PEG. Sampaio et al. (2016) demonstraram em
seu estudo que quanto maior a massa molar do PEG menor a concentragao de

sal exigida para se conseguir a separagéo de fase.

Os SDFA baseados em combinacdo de polimero/sal possuem diversas
aplicagdes como, por exemplo, separagdo, concentragao e fracionamento de
solutos e particulas biologicas, tais como proteinas (DREYER E KRAGL, 2008).
Além disso, sao utilizados na distribuicdo seletiva e separagao de espécies de
ions metalicos (BRIDGES, GUTOWSKI E ROGERS, 1996).

Para extragbes em grande escala, os SDFA polimero/sal s&o
considerados mais vantajosos devido a sua maior seletividade, menor
viscosidade, menor custo, rapida separacdo de fase e disponibilidade de
separadores comerciais, que permitem uma separagao mais rapida e continua.
(CASCONE, ANDREWS E ASENJO, 1991).

O polietileglicol (PEG) é o polimero classico utilizado nos SDFA (polimero-
sal), o qual também € conhecido como poli(6xido de etileno) (PEO) ou (éxido
de etileno) (FIGURA 1). O PEG é um poliéter sintético disponivel em uma
ampla gama de massas molares. Materiais com massa molar inferior a 100.000
sdo geralmente chamados de PEG, enquanto que os polimeros de massa
molar superior séo classificados como PEOs.

O PEG possui carater nao toxico, podendo ser encontrado em
cosmeéticos, alimentos e produtos farmacéuticos. A acao suave de PEG sobre a
atividade biologica dos componentes celulares explica o sucesso deste
polimero em aplicagdes biotecnolégicas como por exemplo na separagédo de
macromoléculas bioldgicas, por exemplo. (ANNUNZIATA et al. 2002).
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FIGURA 1 - ESTRUTURA MOLECULAR GENERICA DO POLIETILENOGLICOL (PEG).

O
H nOH

FONTE: Sigma-Aldrich (2017)

Outro polimero recentemente estudado para a substituicdo do PEG nos
SDFA (polimero-sal) é a polivinilpirrolidona (PVP). Wang et al. (2012) avaliaram
o equilibrio liquido-liquido de sistemas composto por PVP e sais de amdnio.
Taghi, Zafarani-Moattar e Zaferanloo (2014) estudaram o sistema composto por
PVP e sulfato de sd6dio em diversas temperaturas. O PVP é um polimero
vinilico formado por unidades repetidas da vinilpirrolidona (FIGURA 2).

FIGURA 2 - ESTRUTURA MOLECULAR GENERICA DO POLIVINILPIRROLIDONA (PVP).

0.,
h @)

FONTE: Sigma-Aldrich (2017)

O PVP possui alta solubilidade em agua e quando seco apresenta-se
como um po de aspecto floculento, sendo capaz de absorver quase 20 %
(m/m) de seu peso seco em agua. Este polimero é utilizado em diversos
produtos da industria cosmética, como pastas de dentes, xampu e géis para os
cabelos. Por ser um composto inerte em nosso organismo e nao absorvido

também compde diversos medicamentos como excipiente.

As propriedades detalhadas dos componentes puros, polimeros e sais,
que seréo utilizados neste projeto encontram-se no Apéndice A.
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2.3.SISTEMA POLIMERO/SAL

O sistema de duas fases aquosas mais comumente utilizado € o
constituido de polimero/sal/agua. Em comparagdo com os sistemas tradicionais
que envolvem misturas de duas solugbes aquosas poliméricas, os sistemas
polimero/sal se destacam por possuirem menor viscosidade, menor tempo de
separacdo de fases e sobretudo, elevada seletividade na separacdo de
moléculas com base na solubilidade (AZIMAIE, 2010). Estes fatores
possibilitam uma maior aplicagdo em escala industrial (FRANCO, ANDREWS E
ANSEJO, 1996). Devido ao seu baixo custo, o polimero mais utilizado é o
polietilenoglicol (PEG), que ainda apresenta as vantagens de facil manipulagéo
além de ser nado inflamavel e ndo toxico (GRABER, 2004). Recentemente,
outro polimero soluvel em &agua, a polivinilpirrolidona (PVP), esta sendo
utilizada como alternativa ao PEG para sistema de separacdo de biomoléculas
(ZAFARANI-MOATTAR E SADEGHI, 2005). O PVP é uma alternativa com
custo baixo, apresentando estabilidade e grande potencial para extragdo em

larga escala.

Em relagdo ao efeito da massa molar do polimero, Malpiedi (2008), em
diferentes estudos, observou que quanto maior a massa molar do polimero a
segregacao das fases ocorre com maior facilidade resultando em aumento da
regido bifasica. Este fato esta relacionado a maior hidrofobicidade dos
polimeros de maior massa molar, o que favorece a atuacao do efeito salting-out
(SADEGHI E JAHANI, 2012).

Tubio et al. (2005), verificaram que em sistemas aquosos compostos
pelo sal citrato de sédio e PEG, de diferentes massas molares, que as curvas
binodais se tornaram assimétricas e mais proximas da origem com o aumento
da massa molecular do PEG, e consequentemente menores concentragdes de
PEG eram necessarias para que ocorresse a separacao de fases. Resultados
semelhantes foram obtidos por Zafarani-Moattar e Sadeghi (2001) para
sistemas aquosos contendo polietilenoglicol e sais inorganicos.

A temperatura € outro parametro frequentemente estudado para os
sistemas formados por polimeros, sais e agua (JIMENEZ E GALLEGUILLOS,



28

2011). Maiores temperaturas causam uma maior exposicdo dos grupos
hidrofébicos das macromoléculas de PEG resultando em areas bifasicas
maiores (AMID, MANAPA E MUSTAFA, 2013).

Sé e Aznar (2002) avaliaram o efeito da temperatura em sistemas PEG
4.000 + fosfato de potassio + agua, entre (283,15 e 303,15 K) e verificaram que
a elevacao da temperatura provocou um aumento tanto da inclinagdo quanto
do comprimento das linhas de amarragdo. Sadeghi (2005) obteve resultados
semelhantes para sistemas compostos por PVP + (NH4)2SO4. De acordo com
Zafarani-Moattar e Sadeghi (2001), esse efeito ocorre porque as composigoes
das fases no equilibrio mudam com a variagdo de temperatura. O aumento da
temperatura dos sistemas de duas fases aquosas PEG + sal, causa um
aumento da concentracdo de PEG na fase superior e uma diminuigdo da
concentragdo de sal na fase inferior. A atracdo entre as moléculas de PEG
aumenta com o aumento da temperatura, enquanto a interacido entre as

moléculas de PEG e as moléculas de agua diminui.

2.4.EQUILIBRIO DE FASES

Na termodinamica o termo equilibrio & utilizado ndo somente para
representar a auséncia de mudancas das propriedades das substancias em
relacdo ao tempo, mas também a auséncia de qualquer tendéncia para
mudang¢as em uma escala macroscopica, em outras palavras, um sistema em
equilibrio € aquele que se mantém em condi¢cdes nas quais ndo ha tendéncia

para ocorrer uma modificagdo de estado (SMITH, 2007).

O critério geral de equilibrio de fases afirma que a condi¢c&o de equilibrio
entre multiplas fases, na mesma temperatura e pressao, esta satisfeita quando
o potencial quimico de cada espécie quimica presente no sistema € o0 mesmo
em todas as fases (equagado 2.1). Desta forma, para 1 fases e N espécies
quimicas tem-se (SMITH, 2007):

Outra forma do critério geral de equilibrio de fases € obtida ao se

introduzir a fugacidade, uma propriedade que toma lugar do potencial quimico
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sem apresentar suas caracteristicas menos desejaveis, sendo uma
propriedade que pode ser fisicamente determinada através dos dados de
temperatura e pressao do sistema. Sendo assim, sistemas de multiplas fases,
com temperatura e pressdao constantes, estdo em equilibrio quando a
fugacidade de cada espécie constituinte € a mesma em todas as fases
(equacao 2.2).

i=f¢=ff=.=fF(i=12...N) 2.2

A fugacidade, f, , se relaciona com o coeficiente de atividade, y , através
da equagado 2.3 :

fi 2.3
Vi = ?fio

Onde y; é o coeficiente de atividade da espécie i na solugdo, f, é a

fugacidade da espécie i em solugdo, x; é a fragdo molar do componente i e
f°é a fugacidade da espécie i pura na mesma temperatura e pressdo do
sistema. O coeficiente de atividade se relaciona com a energia de Gibbs parcial

molar em excesso GF através da equagdo 2.4.

G_{E = RTlny; 24

Como Iny; € uma propriedade parcial em relagdo a GZ/RT , pode-se
escrever a relacdo como apresentado na equacéao 2.5.

GE 25
Fr = Q%
i

De acordo com o equilibrio de fases para as fases a e  tem-se a
seguinte relagao.

fe=ff 2.6
Introduzindo os coeficientes de atividade da espécie i em cada fase no

critério de equilibro tem-se:

xfyife=xlyl fF 2.7

Considerando que o estado de referéncia do componente i € o mesmo, 2.8

independentemente da fase, simplifica-se a:

a,,a—

XiVi _xiﬁyiﬁ
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A equagdo (2.8) os coeficientes de atividade do componente i para
ambas as fases a e 8, sédo calculados na mesma fungédo a partir da energia
livre de Gibbs molar em excesso GE(equagdo 2.5). Assim, em um sistema
liquido-liquido contendo n componentes tem-se que:

VE = Y X o X%, T, P) 2.9
'le = yl(xf,X§, ...........,X'f_l;T;P) 2-10

Na obtengao dos coeficientes de atividade € necessaria a construgédo de
expressdes nas quais se obtém GZ como fungdo resultante da composicao,
temperatura e pressdo do sistema. Entretanto, para misturas liquidas a
pressdes baixas e moderadas, o efeito da temperatura e composi¢cao sao
despreziveis. As fungdes de GE sdo expressas por expansdes algébricas nas
quais seus parametros s&o obtidos por meio do ajuste a dados experimentais.

Alguns dos modelos de GE mais empregados serdo detalhados mais adiante.

2.5.MODELAGEM TERMODINAMICA

Na termodinamica molecular, o comportamento de solugdes liquidas
esta baseado na teoria da composic¢ao local. Este conceito estabelece que a
composi¢cado do sistema nas vizinhangas de uma determinada molécula ndo é
igual a composigao da mistura. Isto ocorre devido a diferenga no tamanho e da
energia de interagcdo da molécula. Wilson (1962) propds o primeiro modelo
baseado no conceito de composigdo local, ou seja, a hipotese de que as
moléculas ndo se acomodam aleatoriamente e sim s&o ordenadas devido as
forgcas intermoleculares. O modelo de Wilson (equagdo 2.11) tem como
desvantagem o fato de ndo possuir capacidade de prever imiscibilidade da fase
liquida. (SMITH, 2000).

%E ) —ixi . (i xin,) 2.11(a)

=1 j:l

li]‘_,‘\il.] 21 1(b)

=—je[ RT

=

Aij-2j;
RT

2.11(c)
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Onde v; € o volume molar liquido do componente i puro e A;; séo as

energias de interagao entre as moléculas.

A teoria da composigao local também foi utilizada por Renon & Prausnitz
(1968) para o desenvolvimento do modelo NRTL (Non-Random-Two-Liquid).
Esse modelo, diferentemente do modelo de Wilson pode ser aplicado a
sistemas parcialmente misciveis, outra caracteristica desse modelo € o fato de
possuir trés parametros ajustaveis (g;; — gii; 9ji — gjj; @;j), €nquanto no

modelo de Wilson s6 possui dois (A;j e Aj; ).

O modelo NRTL (equagao 2.12) tem boa aplicabilidade em diversos
sistemas, mas exige que os dados experimentais utilizados nos ajustes dos
parametros possuam grande precisdo devido a existéncia de 3 parametros a

serem ajustados.

z Tl 2.12(a)
RT Zk 1Gk1xk
N
Iny; = M n % Gij ( L P xlleGlj> 2.12(b)
l Zk:]_ le Xk j=i 2Ilg=1 ijxk Y Zg:]. ijxk

Onde N representa o numero de componentes do sistema, x; a fragao
molar e, 7;; € G;; representados pelas seguintes equagoes:
_ (9ij=9j5) . G
RT

Tij g =exp(—ayTy)  ay * a

Da mesma forma que a equagao de Wilson, o modelo UNIQUAC
porposto por Abrams e Prausnitz (1975) e o modelor NRTL, estam baseados
na nao randomicidade das misturas. Esse modelo tem como principal
vantagem representar sistemas parcialmente misciveis e possuir somente dois

parametros a serem ajustado (equacgao 2.13).

Iny; = Iny;¢ = Iny;® 2.13(a)
4 0; Q)i*z z . . *z Z
lnyi =in X E ln@—l* + li - X_L j xilj —q; In j Oi Tji +q; —q; : Zke—k*’[k] 213(b)

Onde as fragdes de segmento, @;", e as fragbes de area, §; e 0, estdo dadas
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por:
6" = TiXi
i YT 2.13(c)
qiXi
g, = ——— 2.1
CoXiax 3(d)
* Cilxi
9.* = 8 2.13(e
l Zj q;X; ( )
Onde:
Z
h=50-4)-(@-1) 2. 13(f)
e q=q, exceto para agua, metanol e etanol.
Au;; a;j 2.13(9)
Tij = exp (— R_T]) = exp (— Tj)
Auy; aji 2.13(h)
Tj; = exp (— R_'IJ") = exp (— %)

Essa nova teoria surgiu baseada na ndo randomicidade das misturas, e
ficou conhecida como universal quasi-chemical (UNIQUAC). Nesta teoria foi
proposto que a energia livre de Gibbs de excesso € composta por dois temos, o
termo combinatorial que relaciona a contribuicdo entrépica (tamanho das
moléculas) e o termo residual que relaciona a contribuicdo entalpica (forcas

intermoleculares).

A partir do modelo UNIQUAC foi desenvolvido o método UNIFAC
(UNIquac Functional-group Activity Coefficient), através do qual os coeficientes
de atividade s&o calculados a partir de contribuigbes de varios grupos que
formam as moléculas de uma solugdo. O modelo UNIFAC (equagédo 2.14)
(UNIQUAC Functional-group Activity Coefficients) € conhecido como sendo um
meétodo de contribuicdo de grupos. Este método é fundamental, pois contribui
com a necessidade de se fazer estimativas de propriedades termodinamicas
guando n&o é possivel obter dados experimentais.

Iny; = Iny; ™ + Iy, 2.14(a)
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O termo combinatorial € descrito comforme a equacgéo 2.14(b):

v; v;
Iny;™ =1-v; +Inv; - 5¢; (1 ——+In (_l» 2140)

O parémetro V; pode ser calculado pelo emprego do volume relativo de
van der Walls para diferentes grupos. Para o modelo UNIFAC o valor de

V; é obtido pela equacgao 2.14 (c) o valor de F; pela equacédo 2.14(d).

e T 2.14(c)
DN ETS
G 2.14(d)
YT

Os parametros r; e q;i (para cada molécula i presente na mistura) s&o
calculados como a soma dos parametros de volume e area superficial do grupo
Rk e Qx obtidos na literatura (GMEHLING et al., 1993).

r = Z vOR, 2.14(e)

i 2.14(f
q; = ZV,EL)Q,( M)

Onde v,Ei) € 0 numero de grupos do tipo k que compde a molécula i. A

parte residual pode ser expressa conforme a equacgéo 2.14(qg).

Iny;Ri = Z v,gi)(ln [, —In0,® ) 2.14(9)
K

Onde T é o coeficiente de atividade do grupo residual e T’ é o
coeficiente de atividade do grupo k referente a solugdo contendo somente

moléculas do tipo i. A expressao que representa I'y € dado por :

6 W, 2.14(h)
InT} = Q|1 - E 0¥ - ) e

Os valores de 6,, e X,, sao calculados pelas seguintes equacgdes:
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o _ Qnn 2.14(i)
m

ZnQan
v Tt 2.14(j)
m Zj nvr(;,l)xj

Sendo x; a fragdo molar do componente j na mistura e v,(ll)

a
quantidade do grupo n na molécula j. A equagédo de ¥ para o modelo UNIFAC

puro é representado pela equacéao 2.38.

) 2.14(k)

Wym = exp ( T

O parametro de energia (a,,,) € uma constante tabelada, obtido através

de ajustes com dados experimentais.

Neste trabalho serdo utilizados os modelos de NRTL e UNIQUAC, os
quais ja foram previamente aplicados de forma eficiente na modelagem
termodinamica dos dados de equilibrio dos sistemas de duas fases aquosas
composto por polimero e sal inorganico por Ferreira, Lima e Santos, (2014) e
Graber et al. (2007) para o modelo NRTL e Jimenez e Galleguillos, (2011),
Barrueto et al. (2015) e Haghtalab e Mokhtarani (2001) para o modelo
UNIQUAC.

2.6.ESTADO DA ARTE

Claros et al. (2014) avaliaram o efeito de diversas temperaturas sobre a
curva binodal e linhas de amarracdo do sistema formado por PEG 4.000 +
CuSOq4 + agua e verificaram que um aumento da temperatura resulta em uma
expansdo da regido de duas fases. Esses autores também realizaram a
modelagem termodinamicas dos dados utilizando os modelos Chen-NRTL e
Wilson modificado e os resultados apresentados demonstram que a qualidade
do ajuste € melhor com o modelo Wilson modificado.

No presente trabalho a mesma anadlise foi feita com os sistemas
formados por PEG (2.000 e 6.000) + CuSO4 + agua além de uma analise

complementar para avaliar a influéncia da massa molar dos polimeros neste
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sistema. Rasa et al. (2008) estudaram o sistema composto por PEG 20.000 +
CuSOq4 + agua e avaliaram a influéncia da temperatura neste sistema, obtendo
comportamento semelhante ao descrito por Claros et al. (2014). Realizaram
também a modelagem termodinémica utilizando o modelo UNIQUAC.

Em relagdo aos sistemas compostos por sulfato de manganés, Alvarega
et al. (2013) estudaram a influéncia da temperatura nos sistemas composto por
LI + MnSO,s + agua. N&do foram encontrados trabalhos que avaliassem a
influéncia de temperatura, massa molar em sistemas compostos por PEG +
MnSQO4 + agua e a substituicdo de PEG por PVP.

Os sistemas de duas fases aquosas formados por um sal inorgénico e a
polivinilpirrolidona (PVP) foram estudados por diversos autores. Como por
exemplo, pode-se citar o Wang et al. (2012) que avaliaram a influéncia de
diversos sais amoénios no equilibrio liquido—liquido e também Zafarani-Moattar,
Taghi e Abdizadeh-Aliyar (2014) que estudaram a influéncia da temperatura em
sistemas composto por PVP + Na,SO; + agua e validaram a adaptagdo da
equagao do modelo de Merchuk (1998) para sistemas composto por PVP.

Em relacdo aos modelos termodindmicos descritos na literatura para
prever o equilibrio liquido-liquido de sistemas de duas fases aquosas Graber et
al. (2007) empregaram o modelo NRTL na correlagdo com dados de ELL de
sistema composto por (NH4).SO4 + PEG + agua. Observou-se que o desvio
entre os valores calculados e experimentais ndo foram superiores a 0,5%. Para
estes autores os parametros especificos da mistura (a;;) do modelo NRTL
foram os mais sensiveis a mudangas na massa molar do polimero e na
interacdo entre o PEG e os outros componentes do sistema. Enquanto que
Claros et al. (2014) empregaram o modelo de Chen-NTRL que leva em conta
interagcbes ion-molécula e molécula-molécula, que pode eventualmente ser
importantes para determinados sistemas. Para o caso da contribuigdo de longo
alcance (interagao ion-ion) o modelo de NTRL é o mais utilizado (FERREIRA,
LIMA E SANTOS, 2014).

Jimenez e Galleguillos (2011) realizaram a modelagem termodinamica

do ELL do sistema de duas fases aquosas formado por PEG + NaNOs + agua
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em diversas temperaturas. Os autores utilizaram os modelos de Chen-NRTL,
Wilson modificado e UNIQUAC para correlacionar os dados de equilibrio. Os
resultados mostraram que a melhor correlacdo entre os dados experimentais e
tedricos foram encontrados para o modelo UNIQUAC. Outros autores como
Barrueto et al. (2015) e Haghtalab e Mokhtarani (2001), utilizaram o modelo de
UNIQUAC estendido e obtiveram um modelo com boa representacdo dos

dados experimentais com desvios médios quadraticos inferiores a 1,0 %.

O uso do modelo de UNIFAC na modelagem termodinamica dos SDFA
também foi reportado nos estudos disponiveis na literatura. Haghtalab e
Mokhtarani (2015) utilizaram o modelo UNIFAC na representag&o dos sistemas
de PEG+ KyHPO4/Na,SO,4 + agua e obtiveram resultados satisfatérios para os
modelos de UNIFAC-NFR e UNIFAC, sendo que os melhores resultados foram
para o modelo de UNIFAC-NFR com desvios inferiores a 0,7 %. Pemmalsamy
e Murugesan et al. (2004) demonstraram em seu estudo que os modelos
UNIFAC e ASOG podem ser utilizados para prever o ELL de sistema
compostos por PEG (com massas molares diferentes) e citrato de sodio,
obtendo desvios médios inferiores a 1,5 % quando comparado com os dados
obtidos experimentalmente. O modelo UNIFAC na sua forma estendida foi
utilizado com sucesso por Gao et al. (1991) em seu estudo do sistema de duas
fases aquosas composto por PEG (1.000, 1.540 e 2.000) e sulfato de amoénio
para prever comportamento do equilibrio liquido-liquido destes sistemas na
temperatura de 298,15 K.

2.7.EFEITO SALTING-OUT - EQUAGAO SETSCHENOW

A separagcdo de fases em sistemas aquosos deve-se ao efeito de
eletrdlitos (sal) na solubilidade de um n&o eletrélito (polimero) gerando um
fendmeno denominado de “salting-out’. O fenbmeno de salting-out traduz-se na
diminuigao de solubilidade e consequente precipitacdo de um soluto quando é
adicionado um outro soluto (sal) a solugdo. No caso dos sistemas de duas
fases aquosas, o sal diminui a solubilidade do polimero na fase rica em sal,
promovendo a formagdo de outra fase liquida (HEY, JACKSOND E YAN,
2005).

O efeito de salting-out é avaliado por linearizacdo dos dados
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experimentais de equilibrio usando uma equagado empirica de Setschenow
(HEY, JACKSOND E YAN, 2005). Essa equagao é valida apenas para
situagbes em que um dos componentes € muito menos concentrado do que o
outro e em que o soluto adicionado é o componente de maior concentragio,

como no caso dos SDFA.

A capacidade de formacao de fase pode ser expressa quantitativamente
pelo chamado coeficiente salting-out (k;) calculado pela equacédo de
Setschenow (equacgao 2.15), de acordo com Hey, Jacksond e Yan (2005).

T

C
In (—) = kp(CE — CF) + ky(CF — ¢I)

Cp

2.15

onde Cp,C;, kg € kp representam a molalidade do polimero, a molalidade do sal ,
o parametro do coeficiente de salting-out do sal e o parametro do coeficiente de
atividade do polimero, respectivamente. Os subrescritos “T” e “F” representam
a fase rica em polimero (fase topo) e a fase rica em sal (fase fundo),

respectivamente.

A equacdo de Setschenow correlaciona o logaritmo da razdo entre as
molalidades do polimero  (in(Cf/Cf)) como uma fungdo linear entre a

diferenca das concentragcdes do sal ((CSF —cr ))presente nas fases inferiores e

superiores, respectivamente.

2.8. CONSIDERAGOES FINAIS DA FUNDAMENTACAO TEORICA

O objetivo da revisdo bibliografica apresentada neste capitulo foi
descrever o estado da arte dos assuntos envolvidos por este trabalho, ou seja,
a modelagem termodinamica dos dados de equilibrio liquido-liquido de
sistemas de duas fases aquosas (SDFA) composto por polimeros e sais
inorganicos e os diagramas de fases.

No que diz respeito a modelagem termodinamica dos SDFA formados
por PEG-sal p6de-se perceber que ha muitos estudos disponiveis na literatura
consultada. Dentre os modelos utilizados para tal modelagem podemos citar o
NTRL (GALLEGUILLOS, 2004), UNIQUAC (GAO et al. 1991).
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A utilizagdo do PVP como substituinte do PEG €& uma alternativa com
baixo custo e estabilidade polimérica semelhante. O PVP, assim como o PEG,
possui grande potencial para extragdo aquosa em sistemas duas fases (WANG
et al. 2012). O trabalho realizado por Fedicheva, Ninni e Maurer (2012) mostrou
que o comportamento de equilibrio de fases em sistemas de PVP-sal é afetado
com a variagdo da massa molar do PVP. Foi observado ainda um aumento da
regido bifasica com o aumento da massa molar do PVP. Entretanto, nesta
condicdo houve um aumento da viscosidade da fase rica em polimero, o que

acarreta em uma desvantagem para a separagao de fases.

O estudo do equilibrio liquido-liquido de SDFA, visando a adicdo de
dados de equilibrio a literatura e a modelagem termodinamica destes sistemas
é de grande interesse da comunidade cientifica. O mesmo pode ser dito em
relacdo ao estudo de substituicdo do PEG por PVP, fato este que pode ser

confirmado pelo vasto numero de estudos nesta area.

A revisado bibliografica apresentada neste trabalho possibilitou constatar
que, apesar do grande numero de estudos envolvendo a modelagem
termodinamica de SDFA formados por polimero-sal, ainda ha uma lacuna a ser
preenchida em relagdo aos dados de equilibrio destes sistemas. Isto se deve
ao fato de que na literatura contemplada ha poucos dados referentes a
avaliagao simultanea de influéncia da massa molar e da temperatura nos dados
de equilibrio e o efeito da substituicdo do PEG por PVP. Também nao foram
encontrados dados de equilibrio liquido-liquido na literatura consultada para os
sistemas formados por MnSO4 + PVP (10.000 e 40.000), CuSO4 +PEG (2.000 e
6.000) e MnSO4 + PEG (2.000, 4.000 e 6.000) e o efeito da substituicdo do
cation Cu®** pelo Mn?* sobre o coeficiente de salting-out. Assim, o presente
trabalho se voltou para estes pontos de interesse.



39
3. MATERIAL E METODOS

Neste capitulo sdo apresentadas a estratégia de ac&o, a descricdo dos

materiais e os métodos utilizados para o desenvolvimento deste projeto.

3.1.ESTRATEGIA DE ACAO

A FIGURA 3 (A) resume as 3 principais etapas da estratégia de agao
deste projeto. Nas FIGURAS (B), (C) e (D) estado detalhadas cada uma desta
etapas. Inicialmente informagdes obtidas por meio de experimentos (quadro 1,
FIGURA (B)) foram utilizadas para a validagdo do método gravimétrico
proposto por Merchuk et al. (1998), utilizado para determinar as concentragdes
de sal, polimero e agua em cada fase do sistema.

A metodologia de Merchuk possui diversas vantagens em relagdo aos
meétodos analiticos, como rapidez, simplicidade e n&o requerer equipamentos
complexos, necessitando apenas uma balanga analitica. Tem como
desvantagens, ndo ser um meétodo no qual as composi¢cdes das fases s&o
determinadas de forma analitica, ou seja, as fragbes massicas dos
componentes nas fases ndo sdo determinadas diretamente. Para garantir a
adequacao da metodologia de Merchuk serdo obtidas as binodais e as linhas
de amarragao do sistema composto por PEG + (NH4).SO,4 + agua, o qual foi
reportado na literatura por Gao et al. (1991) e os dados foram obtidos por
metodologia analitica, sendo a concentracdo de sal determinado pelo método
de formaldeido e a concentragdo de PEG pelo método de secagem.

A validagdo da metodologia foi realizada em trés etapas. Na primeira
etapa foram obtidos dados experimentais do sistema PEG (1.000, 1.500 e
2.000) + (NH4)2SO4 + agua. Estes sistemas foram também estudados por Gao
et al. (1991), tendo sido empregado o método de formaldeido para a
determinacdo da concentragdo de sulfato de amdnio, a técnica de secagem
das amostras para a determinacdo da fracdo massica de PEG e a
concentragdo de agua foi calculada por diferengca. O objetivo desta etapa foi
avaliar a adequagdo do método de ponto de Névoa (KAUL, 2000) e a

metodologia de Merchuk (1998). Para esta etapa foram obtidas as curvas
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binodais dos sistema e seis linhas de amarracdo para cada massa molar de

PEG, todos avaliados a 298,15 K.

FIGURA 3 - DIAGRAMA DE BLOCOS DA ESTRATEGIA DE AGAO (A) VISAO GERAL, (B)
VALIDACAO DA METODOLOGIA, (C) PARTE EXPERIMENTAL E (D) PARTE TEORICA.
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Na segunda etapa (FIGURA 3 (C)), dados experimentais, curva binodal
e linhas de amarragéo, do sistema composto por PEG 2.000 + (NH4),SO4 +
agua foram obtidos, sendo as composigdes de sulfato de ambnio e PEG nas
fases quantificadas pela técnica de condutividade elétrica e refratometria,
respectivamente. Os valores obtidos pelos métodos analiticos foram
comparados com os valores obtidos pelo modelo matematico de Merchuk et al.
(1998). Mais uma vez o objetivo foi garantir que o método de Merchuk era
adequado para o estudo dos sistemas avaliados neste trabalho.

A terceira etapa (FIGURA 3 (D)) compreendeu a validagado do sistema
composto por PVP 40.000 + MnSO,4 + agua. Esta etapa teve como objetivo
validar a metodologia de Merchuk et al. (1998) com a metodologia analitica de
termogravimetria (TGA).

Na sequéncia, uma vez garantida a adequagao do meétodo gravimeétrico
de Merchuk (1998), foram obtidos os dados de equilibrio, curva binodal e linhas
de amarragdo, dos sistemas selecionados neste trabalho. Observa-se que
estes sistemas foram selecionados de forma a permitir a avaliacdo do efeito
dos sais, sulfato de cobre Il e sulfato de manganés Il, e dos polimeros, PEG e
PVP, além da temperatura, no comportamento de fases. A listagem dos

sistemas estudados e das condi¢des avaliadas € apresentada na sec¢ao 3.2.

A consisténcia termodinamica dos dados experimentais obtidos foi
avaliada empregando-se os métodos de Othmer e Tobias (1942) e de Hand
(1930).

Apos a verificagdo da consisténcia termodindmica dos dados
experimentais (quadro 5), foi realizada a comparagao dos resultados obtidos
com as diferentes massas molares dos polimeros (2.000, 4.000 e 6.000 para o
PEG e 10.000 e 40.000 para o PVP) em diferentes temperaturas (298,15,
318,15 e 338,15 K) e com diferentes sais inorganicos (CuSOs e MnSO,)
(quadro 6).

Por fim, na etapa 7 foi realizada a modelagem termodindmica dos dados
experimentais empregando os modelos de NRTL e UNIQUAC.
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3.2.SISTEMAS ESTUDADOS

Nesta secao serao apresentados os sistemas que serdo estudados para a
execucgao deste projeto. Na TABELA 1 estdo listados todos os sistemas, bem

como as condi¢cdes em que foram executados.

TABELA 1 — LISTA DOS SISTEMAS QUE FORAM ESTUDADOS PARA EXECUGCAO DESTE
PROJETO.

Sistema Tem‘zﬁr)at“ra Binodal ':ZT‘;Z’ ILA CLA
PEG 2.000 + CuSO, + agua 29815 X 6 X X
PEG 2.000 + CuSO, + 4gua 318.15 X 6 X X
PEG 2.000 + CuSO, + 4gua 338.15 X 6 X X
PEG 6.000 + CuSO, + agua 29815 X 6 X X
PEG 6.000 + CuSO, + 4gua 318.15 X 6 X X
PEG 6.000 + CuSO, + 4gua 338,15 X 6 X X
PEG 2.000 + MnSO, + agua 298.15 X 6 X X
PEG 2.000 + MnSO, + agua 318.15 X 6 X X
PEG 2.000 + MnSO, + 4gua 338.15 X 6 X X
PEG 4.000 + MnSO, + agua 29815 X 6 X X
PEG 4.000 + MnSO, + agua 318.15 X 6 X X
PEG 4.000 + MnSO, + 4gua 338.15 X 6 X X
PEG 6.000 + MnSO, + agua 29815 X 6 X X
PEG 6.000 + MnSO, + agua 318.15 X 6 X X
PEG 6.000 + MnSO, + 4gua 338.15 X 6 X X
PVP 10.000 + MnSO, + agua 29815 X 6 X X
PVP 10.000 + MnSO, + agua 318.15 X 6 X X
PVP 10.000 + MnSO, + agua 338.15 X 6 X X
PVP 40.000 + MnSO, + agua 29815 X 6 X X
PVP 40.000 + MnSO, + agua 318.15 X 6 X X
PVP 40.000 + MnSO, + agua 338.15 X 6 X X

X — Foi realizado; ILA — inclinagao da linha de amarragao; CLA — comprimento da linha de
amarragéo. FONTE: O autor (2017)

3.3.OBTENGAO DAS CURVAS BINODAIS

A determinacdo experimental da curva binodal foi realizada pelo método
de ponto de névoa (Kaul, 2000). Este método consiste em titular a solug&o rica
em sal na solu¢cdo de polimero (PEG/PVP), ou vice-versa, até que o sistema
apresente turvagdo (ponto de névoa). Os experimentos foram realizados
utilizando um reator encamisado de vidro, conectado a um banho termostatico
com circulagdo de agua (Lab Compain, RW-1025G, + 0,5 °C) (FIGURA 4),
responsavel pelo controle de temperatura. Um agitador magnético garantiu a
agitacdo do sistema.



44

Inicialmente, foram preparadas solugbes aquosas adequadas de
PEG/PVP e sal. Apds a titulacdo e determinacdo do ponto de névoa, sao
pesadas as quantidades de solu¢do de polimero (ou sal) restante da solugéo
estoque, determinando assim a quantidade de polimero (ou sal) adicionado no
sistema. Uma pipeta de Pasteur foi utilizada para adicionar agua ao sistema a
fim de tornar o sistema homogéneo novamente. A quantidade de agua
adicionada também foi quantificada por gravimetria. Este procedimento foi
repetido até que os pontos suficientes para a construcdo da curva binodal
fossem obtidos. Vale ressaltar a importancia de manter a temperatura e a
agitacédo constante, uma vez que a mudanga destes provoca o deslocamento

da curva binodal, mudando assim a regiao bifasica.

FIGURA 4 - ESQUEMA DO APARATO EXPERIMENTAL UTILIZADA PARA OBTENCAO DOS
DADOS DE EQUILIBRIO LiQUIDO-LIQUIDO: REATOR ENCAMISADO (1), AGITADOR
MAGNETICO (2), BANHO TERMOSTATICO COM CIRCULACAO DE AGUA (3), SAIDA DE
AGUA DO REATOR (4) e ENTRADA DE AGUA NO REATOR (5).

S
— LJ° OAJTMEJq
g
5
| [
© O
2
L 1/ 3

FONTE: O autor (2017)
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3.4.0BTENGAO DAS LINHAS DE AMARRAGAO

A determinacdo das linhas de amarragcdo foi realizada utilizando
solugbes de diferentes concentragdes situadas dentro da regido de
miscibilidade parcial. Foram selecionados seis pontos globais para cada
sistema PEG-Sal ou PVP/Sal. Os sistemas foram preparados em tubos de
centrifuga com fundo cdnico, no qual foram adicionadas quantidades
adequadas de solucado de PEG/PVP, sal e agua, de forma a obter uma massa
total do sistema de aproximadamente 12 g. A mistura foi agitada em agitador
vortex (Gomixer, MX-S) até a solubilizagdo total dos componentes, tornando a
mistura homogénea (cerca de 5 minutos). Em seguida as amostras foram
mantidas em repouso em banho termostatico a temperatura constante (298,15;
318,15 ou 338,15 K) durante 24 horas. Apos este tempo, as fases foram
cuidadosamente separadas com o auxilio de uma pipeta de Pasteur e
posteriormente pesadas. Para a obtencdo das composi¢cdes das fases topo e
fundo foi aplicado o método gravimétrico descrito por Merchuk et al. (1998), no
qual as composicdes de cada fase ndo sdo quantificadas analiticamente e sim
calculada por meio de um sistema de equacdes.

Inicialmente os parametros A,B e C foram obtidos por ajuste da equagao
3.1 aos dados experimentais da curva binodal, utilizando o suplemento Solver,

|TM

do programa Microsoft Excel’™ (método GRG nao linear), no qual a fungéo

objetivo (3.2) foi minimizada pela alteragcéo de variaveis (parametros A, B e C).

Y = A.exp (—B.X%5 — C.X3) 3.1

N 3.2
Fo = 1010 Z(Yiexp _ YicalC)Z

i+1

Onde Y representa a fragdo massica do polimero, X a fragdo massica do sal, F,

é a fungdo objetivo, N é o nimero de pontos de névoa observados, Y,*" ¢ a
fragdo massica de Y obtida experimentalmente e Y% é a fragdo massica de Y

calculada pelo modelo.
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Na sequéncia os parametros A,B e C foram utilizados para a resolugao
do sistema de equacgdes composto pelas equacgdes 3.3 a 3.6. O sistema foi
solucionado numericamente por meio do suplemento Solver, do programa
Microsoft Excel™, no qual a fungéo objetivo (Equacdo 3.2) foi minimizada pela
alteragao de variaveis Y; . X; ,Yr , Xp.

= (29~ (452) %
Yy = A.exp(B. X7*° — C.X?) 3.4
Yr = A.exp (B.Xz"° — C.Xz°) 3.5
X 1— 3.6
Xy = (_M) _ (( a)>.XF
a a

sendo que M, T e F se referem respectivamente a mistura global (sistema),
fase de topo e fase de fundo; X é a fragdo massica do componente X (sal) ; Y é
a fragdo massica do componente Y (PEG) ; A, B e C s&o os parédmetros das
equacdes e a a razao entre a massa da fase de topo e a massa total do

sistema.

Para os sistemas compostos por PVP, uma nova equagéo (equacgao 3.7)
foi utilizada no ajuste aos dados da curva binodal, assim como apresentado no
trabalho de Zafarini-Moattar e Abdizadeh-Aliyar (2016). A necessidade de uma
nova equagao se deu pelo fato de que as curvas binodais dos sistemas
compostos por PVP ndo possuem as mesmas caracteristicas das curvas
binodais dos sistemas composto PEG. O programa TableCurve 2D™
(programa de analise de ajuste de curva automatizada) foi utilizado para
obtengdo da nova equagdo para o ajuste dos dados experimentais das
binodais.

Y =exp (a + bx + cx? + dx3 + ex* + fx°) 3.7

O procedimento seguinte para obtencdo das composi¢cbes de topo e
fundo das linhas de amarragédo € o mesmo que foi adotado para a metodologia

de Merchuk (1998) ajustando a curva binodal a nova equagéao (equagao 3.7).

O comprimento da linha de amarragao foi calculado pela equacéo 3.8,
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que esta relacionada com a diferenca da composicédo entre as fases de topo e
de fundo.

CLA = \/(X; — Xp)? + (Yp — Yp)? 3.8

Para calculo da inclinagao das linhas de amarragéo (ILA), foi utilizada a
equacado 3.9, que relaciona a variacdo da variagcdo da fragdo massica do
componente Y pela variacdo da fragdo massica do componente X.

YT - YF 39

ILA =
Xr — Xp

A consisténcia das linhas de amarracao foi determinada por meio das
correlagdes de Othmer e Tobias (1942) e de Hand (1930), representadas pelas
equagdes 3.10 e 3.11, respectivamente. Os parametros ajustaveis F’, G', F e G

foram obtidos por ajuste de um modelo de regressao linear.

1- 1-—
In (—W33) =F +G. ln( Wll) 3.10
W33 Wiq
ln(%)zF’+G’.ln(@) 311
W33 Wi1

Nestas equagbes o componente 1 refere-se aos sais inorganicos, o
componente 2 a agua e o componente 3 ao polietilenoglicol; wsz € a fragéo
massica de PEG na fase rica em PEG (fase de topo), wi¢ € a fragdo massica
do sal na fase rica em sal (fase de fundo), ws, € a fragdo massica de agua na
fase rica em PEG e w4 € a fragdo massica de agua na fase rica em sal.

3.5.ESTIMATIVAS DOS PARAMETROS

A ideia dos métodos de predicdo de coeficientes de atividade por
contribuigdo de grupos € o uso de dados de equilibrio experimentais para
predizer o equilibrio de fases de sistemas para os quais ndo ha dados
disponiveis. Neste trabalho os parametros de interacdo binaria das equacgdes
de NRTL, UNIQUAC foram obtidos pela rotina computacional em linguagem
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Fortran TML-LLE 2.0 desenvolvido por Stragevitch e D’Avila (1997). Este
programa utiliza o principio da maxima verossimilhanga e o método Simplex
modificado (NELDER, 1965) para associar os dados experimentais com os
parametros binarios. Ele permite o ajuste de dados de equilibrio para sistemas
envolvendo diversos numeros de componentes. Este método consiste na
minimizagc&do da fungao objetivo FO (equacgao 3.12) baseada na concentragéo

dos componentes. A fungao objetivo € definida como:

N-1 3.12

D M

_ Lexp Icalc Il,exp II calc)?

FO = ZZ Z(xuk l]k ) + (xl]k l]k )
ko

i

Sendo que D € o numero de conjunto de dados, M e N correspondem as
linhas de amarragdo e o numero de componentes de cada conjunto de dados,
respectivamente, e os sobrescritos | e Il referem-se as duas fases liquidas em
equilibrio. O desvio médio quadratico (RMSD do inglés, root-mean-square-
deviation) utilizado para comparar as composi¢gdes experimentais de cada

componente das duas fases € definido como:

3.13

2 2
M N Iexp I,calc Ilexp |, Ilcalc
5, = 100 jZ B (™" =)+ (™ = )
x ' 2MN

O procedimento para obtengdo dos parametros, teve inicio na escolha
das condigdes iniciais para os parametros dos modelos, obtidos de sistemas
semelhantes na literatura. Apds a determinagdo dos parametros, as
concentracbes dos componentes das fases obtidas pelo método NRTL e
UNIQUAC foram entdo comparadas com os dados experimentais através da

minimizac&o da fung&o objetivo, e obtido o RMSD.

3.6.VALIDACAO DA METODOLOGIA

Para realizar a validagdo da metodologia proposta por Merchuk (1998),
técnicas analiticas como a de refratometria, condutividade elétrica e

termogravimetria foram utilizadas.
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A técnica de refratometria foi utilizada para determinar a concentragao
de PEG nas amostras das fases. O procedimento desta técnica consiste retirar
uma amostra das fases que se deseja analisar, colocar no Refratométro ABBE
(modelo 2 WAJ) e realizar a leitura. O valor encontrado em °Brix deve ser
substituido na equagdo ja previamente determinada através da curva de

calibracdo do equipamento, que se encontra no Apéndice B.

A determinagdo da concentragdo do sal nas fases dos sistemas foi
realizada através da técnica de condutividade elétrica. Esta técnica mede a
capacidade dos materiais de conduzirem ou transmitirem corrente elétrica,
neste caso a adicdo do sal altera a condutividade elétrica. Para tal medi¢ao foi
realizada uma curva de calibragao, que se encontram no Anexo B. As amostras
de cada fase foram retiradas e entao foi realizada a analise no condutivimetro
Oaklon (modelo CON700). A partir do valor obtido no equipamento foi

determinada a concentracio de sal na solugao.

A técnica de termogravimetria (TGA) foi realizada em um equipamento
que consiste em balanga de precisdo contida em um forno com atmosfera
controlada e programado para variar a temperatura, a medida que se registra a
massa da amostra. E possivel determinar as temperaturas de decomposigao
de substancias organicas e inorgénicas e determinar a fracdo de cada
componente devido a esta diferenca de temperaturas nos pontos de
decomposicdo. Para a analise das fragdes dos sistemas compostos por PVP +
MnSQO4 + agua foram pesados aproximadamente 3 - 5 mg de cada amostra em
um cadinho de platina e submetidos a um gradiente de temperatura de 30°C a
650 °C, (razdo de aquecimento: 10 °C / min) no aparelho de TGA 4000 Pelkin

Elmer®, sob atmosfera inerte de nitrogénio, com vazao de 100 mL/min.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo os resultados obtidos sdo apesentados e discutidos
obedecendo a seguinte abordagem:

* Validagdo da metodologia: Secao dedicada a reproducdo de dados da
literatura de forma a atestar a qualidade dos procedimentos
experimentais adotados;

* SDFA composto por PEG: Determinagdo experimental do equilibrio
liquido-liquido, curva binodal e linhas de amarragdo, dos sistemas PEG
(2.000, 4.000 e 6.000) + sal (CuSO4 e MnSQ,) + agua;

* SDFA composto por PVP: Determinacdo experimental do equilibrio
liquido-liquido, curva binodal e linhas de amarragdo, dos sistemas PVP
(10.000 e 40.000) + MnSQO4 + agua;

* Efeito salting-out. Avaliacido da capacidade dos sais estudados, CuSO4
e MnSO4, em induzir o ordenamento das moléculas de agua e
consequentemente separacao das fases;

* Efeito da substituicdo do PEG por PVP: Comparar o comportamento de
fases de SDFA composto por PEG e PVP;

* Modelagem termodinamica: Ajuste com dependéncia da temperatura
dos modelos termodindmicos, NRTL e UNIQUAC, aos dados de
equilibrio liquido-liquido dos SDFA avaliados neste trabalho.

Deve-se ainda ressaltar que além do efeito da massa molar dos
polimeros empregados, foram também avaliados o efeito da temperatura,
298,15 K, 318,15 K e 338,15 K, no comportamento de fases deste sistema.

4.1.VALIDACAO DA METODOLOGIA

4.1.1. Validagao do aparato experimental para obtencao das curvas
binodais e linhas de amarragao

Com o objetivo de validar o método do ponto de névoa, conforme
descrito por Kaul (2000), para obtengdo das curvas binodais, assim como o
meétodo gravimétrico de Merchuk et al. (1998), empregado na obtencédo das
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linhas de amarragao, foram reproduzidos dados disponiveis na literatura (GAO
et al. 1991) para o sistemas PEG 1.000 + (NH4),SO, + agua a 298,15 K.

Na FIGURA 5 estdo apresentadas a curva binodal, as linhas de
amarragcao obtida experimentalmente neste trabalho, bem como a curva
calculada pelo modelo proposto por Merchuk et al. (1998) e as linhas de
amarragao da literatura para o sistema PEG 1.000 + (NH4).SO4 + agua a
298,15 K. A tabela com os dados experimentais da curva binodal é
apresentada no Apéndice C. A equagao 4.1 descreve o resultado do ajuste do
modelo de Merchuk (equacédo 3.1) aos dados experimentais obtidos neste
trabalho. Observa-se na FIGURA 5 que o modelo apresentou uma boa
correlagdo com os dados experimentais (R= 0,9994).

Y = 95,1143exp [(—0,4222X%5) — (1,72 x 1074X3)] 4.1

Gao et al. (1991) quantificaram as composi¢des das fases deste sistema
utilizando métodos analiticos. A determinagdo da concentracdo de sulfato de
amoénio nas fases foi realizada pelo método de formaldeido, enquanto que, a
concentracédo de PEG foi determinada pela técnica de secagem das amostras e
a concentragdo de agua foi obtida por balango de massa. Foram realizadas
seis linhas de amarracao do sistema para a comparagdo com os dados obtidos
por Gao et al. (1991). Na TABELA 2 estdo apresentadas as composi¢des
globais, as composi¢des das fases topo e fundo bem como o CLA e a ILA da
literatura e obtidas neste trabalho.

Observa-se na FIGURA 5 que as linhas de amarracédo obtidas por Gao
et al. (1991) coincidiram com a curva binodal descrita neste trabalho. Além
disso, as inclinagdes das linhas de amarragdo de ambos os trabalhos s&o
paralelas demonstrando uma boa concordéncia entre os dados experimentais
deste trabalho e os da literatura. Nota-se ainda que os dados experimentais
deste trabalho cobrem uma faixa maior de composig¢ao do que os apresentados
por Gao et al. (1991).

Na TABELA 2 também sao apresentados os valores de composi¢ao das
fases em equilibrio, a inclinagdo e o comprimento das linhas de amarracao, ILA
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e CLA, respectivamente, deste trabalho e da literatura.

Vale salientar que os valores de ILA e CLA apresentados na Tabela 2
referentes ao trabalho de Gao et al. (1991), ndo foram obtidos por estes
autores em seu trabalho, tendo sido calculados no presente estudo pelas
equacdes 3.8 e 3.9.

FIGURA 5 - CURVA BINODAL OBTIDA EXPERIMENTALMENTE E CALCULADA PELO

MODELO PROPOSTO POR MERCHUK (1998) PARA O SISTEMA PEG 1.000 + (NH,4),SO, +
AGUA A 298,15 K.

—=— Gao (1991)

60 O Binodal (experimental)
. --A-- LA (experimental)
5 ~ON —— Modelo de Merchuk

w H
o o
1 |

PEG 1.000 ( % m/m)
S
1

10 S

(NH,),SO, (% m/m)

FONTE: O autor (2017)

Na FIGURA 5 estdo também sao apresentadas a curva binodal e as
linhas de amarragcdo obtidas experimentalmente utilizando a metodologia
gravimétrica proposta por Merchuk et al. (1998). Pode-se verificar que, para o
sistema estudado, a metodologia proposta por Merchuk et al. (1998)
demonstrou ser adequada para a obtencao experimental de dados de equilibrio
liquido-liquido de sistemas de duas fases aquosas compostas por polimeros,
sal e agua, como os obtidos neste trabalho.

As linhas de amarracdo obtidas no experimento de validacdo foram
ainda testadas quanto a sua consisténcia termodinamica. Na Tabela 3 est&o
apresentados os dados referentes a correlagcdo de Othmer e Tobias (1942) e
correlagdo de Hand (1930), na qual pode-se observar por meio dos valores de
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coeficientes de determinagcao (RZ) uma boa correlagédo entre estas equacgoes e

os dados experimentais, atestando a sua consisténcia termodinamica.

TABELA 2 - DADOS DE EQUILIBRIO PARA O SISTEMA PEG 1000 + (NH,),SO, + AGUA EM
T =298,15 K.

Composig¢ao Global Composicao Topo Composig¢ao Fundo
(NH4)ZSO4 PEG (NH4)ZSO4 PEG (NH4)ZSO4 PEG ILA CLA

LA (% m/m) 2000 (% m/m) 2000 (% m/m) 2000

(% m/m) (% m/m) (% m/m)

1 14,5 15,9 6,2 31,7 21,4 2,7 -1,91 0,33
_ 2 13,9 15,0 7,7 26,9 19,2 4,6 -1,94 0,25
o - 3 14,2 15,4 6,7 29,7 20,3 3,6 -1,93 0,29
8 S 4 13,6 14,5 8,9 23,6 17,4 6,8 -1,98 0,19
<< 5 14,2 16,2 6,1 31,6 21,1 2,9 -1,92 0,32
O 6 13,5 14,3 9,6 22,0 16,7 7,8 -2,00 0,16
7 13,6 14,0 10,0 21,3 16,5 8,4 -1,98 0,14
1 14,4 14,4 6,9 29,8 20,2 3,5 -1,97 0,30
Q 2 15,8 15,8 4.4 38,5 23,6 1,3 -1,94 0,42
% g 3 17,2 17,2 3,0 45,7 25,7 0,6 -1,98 0,50
w's 4 18,6 18,6 2,1 51,5 27,8 0,3 -1,99 0,57
~ 5 19,9 19,8 1,8 54,1 30,3 0,1 -1,90 0,61
6 21,3 21,1 1,4 58,0 32,6 0,0 -1,85 0,66

FONTE: O autor (2017)

TABELA 3 - PARAMETROS AJUSTAVEIS DA CORRELAGCAO DE OTHMER-TOBIAS (1942)
E CORRELAGAO DE HAND (1930) PARA O SISTEMA PEG 1000 + (NH,);SO4+ H,0 A
298,15 K.

OTHMER-TOBIAS HAND
F G R? F G R?
1,85 1,73 0,980 1,85 1,77 0,974

FONTE: O autor (2017)

Pode-se, portanto, afirmar apds a analise apresenta nesta secédo que a
metodologia proposta por Merchuk et al. (1998) é adequada para os sistemas
avaliados neste trabalho.

4.1.2. Validagao do método gravimeétrico de Merchuk para sistema
composto por PEG

Embora os resultados apresentados na secdo 4.1.1 tenham sido
suficientes para atestar a adequagado do método gravimétrico de Merchuk para
a determinagao experimental dos dados de equilibrio liquido-liquido, decidiu-se
ainda avaliar o sistema PEG 2.000 + (NH4).SO4 + agua a 298,15 K por ambas
metodologias. Para este sistema a composicéo das fases em equilibrio foram
determinadas simultaneamente pelo método de Merchuk et al. (1998) e
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empregando métodos analiticos.

A concentracdo de sal na fase fundo foi determinada utilizando a técnica
de condutividade elétrica. Foi obtida uma curva de calibracdo que se encontra
no anexo B deste trabalho com concentra¢des de sal conhecidas, obtendo-se a
equagao 4.2. Foram realizados testes de adicdo de solugdo de PEG nas
amostras a fim de verificar a sua influéncia na leitura da condutividade, e
consequentemente na determinacdo da concentracido de sal. Esses testes
demonstraram que para concentracbes de PEG tipicas da fase fundo néo
existe influéncia na condutividade da amostra. Aliquotas da fase de fundo
foram retiradas e diluidas para que a analise de condutividade fosse realizada.

Coar = 0,62940 — 2,4352 4.2

onde Cg, representa a concentra de sal, e ¢ a condutividade da amostra.

A concentracdo de PEG na fase topo foi determinada utilizando a técnica
de refratometria. Uma curva de calibragdo foi obtida relacionando a
concentracdo de PEG na solucdo e o indice de refragdo obtendo-se a equacéao
4.3. O grafico da curva de calibracdo de PEG encontra-se no anexo B. Foram
realizados teste de adicdo de solucdo de sal nas amostras para verificar a
influéncia da concentragdo de sal na leitura do refratdmetro. Esses testes
demonstraram que para concentragcdes de sal caracteristicas da fase topo nao
existe influéncia na determinagao da concentracao de PEG.

Cpre = 1,2181°Bx — 2,7136 4.3
onde Cpeg representa a concentra de PEG e °Bx o grau Brix da amostra.

Conhecendo as concentracdes de sal no fundo, de PEG no topo, com o
auxilio da curva binodal obtidas experimentalmente, foi possivel determinar as
composicdes das fases em equilibrio utilizando o balanco de massa. Na
TABELA 4 estao dispostos os valores de concentracdo das fases topo e fundo
de seis linhas de amarracédo determinados por ambos os métodos. Para atestar
a qualidade dos dados obtido pelo método analitico, foi realizada uma analise
da linearidade das trés coordenadas de cada linha de amarragdo, ou seja,
composicao da fase de topo, composicdo da fase de fundo e composicéo
global. O alinhamento destes trés pontos foi empregado como critério de
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confiabilidade dos dados obtidos. Observa-se na TABELA 4 que os valores de
R? das linhas de amarracéo obtidas pelo método analitico sdo muito préximos
de 1, confirmando a linearidade das coordenadas das linhas de amarracgao, e
consequentemente atestando a confiabilidade dos resultados. Na FIGURA 6
sdo apresentadas as linhas de amarragdo obtidas pela metodologia de
Merchuk et al. (1998) e empregando as técnicas analiticas descritas,
refatrometria e condutividade elétrica. Observa-se que as linhas de amarracao
obtidas por ambos os métodos apresentam concordancia entre si,
demonstrando mais uma vez que o meétodo de Merchuk € adequado para o

estudo dos sistemas deste trabalho.

TABELA 4 - DADOS DE EQUILIBRIO PARA O SISTEMA PEG 2.000 + (NH,4),SO, + AGUA EM
T =298,15 K.

Composigcdo Topo  Composi¢cao Fundo

CuSO, PEG CuSO, PEG R’
LA (% m/m) 2000 (% m/m) 2000
(% m/m) (% m/m)
1 6,1 27,7 16,4 2,7 -
Sx_ 2 5,2 31,3 18,9 1,0 -
S5y 3 3,4 40,4 21,3 0,3 -
232 4 2,9 43,4 23,4 0,1 -
== 5 2,2 49,3 25,3 0,0 -
6 1,8 52,8 27,7 0,0 -
1 6,1 27,7 16,4 2,5 1,000
o 0 2 4,6 34,4 19,8 0,8 0,999
TS 3 3,5 40,4 22,5 0,2 0,998
g g 4 2,7 44,9 24,4 0,0 0,999
© 5 2,2 48,1 26,7 0,0 0,999
6 1,5 51,1 28,2 0,1 1,000

FONTE: O autor (2017)

FIGURA 6 — LINHAS DE AMARRAC/:\O CALCULADAS PELO METODO DE MERCHUK E
PELOS METODOS ANALITICOS (CONDUTIVIDADE ELETRICA E REFRATOMETRIA).
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4.1.3. Validagdo do método gravimeétrico de Merchuk para sistema
composto por PVP

Com o objetivo de validar a adaptagdo do método gravimétrico de
Merchuk et al. (1998) utilizado para determinar a concentragao de sal, polimero
e agua nas fases do sistema aquosos composto por PVP, foram obtidas cinco
linhas de amarragéo do sistema PVP 40.000 + MnSO, + agua a 298,15 K,
comparando-se mais uma vez os resultados obtidos pelo método de Merchuk
et al. (1998) e por método analitico para determinacédo das composi¢des das
fases. No método analitico as concentracbes dos componentes nas fases
foram determinadas pelo método de termogravimetria (TGA), que consiste em

analisar a perda de massa das amostras em temperaturas variadas, desse

modo, é possivel determinar a quantidade de massa de cada componente
referente a sua temperatura de eliminagdo que € caracteristica para cada
substancia. Na TABELA 5 estdo dispostos os valores de concentragcao das
fases topo e fundo das cinco linhas de amarracdo determinados por ambos os
métodos. Na FIGURA 7, pode-se observar que os valores de composi¢cao
obtidos pelo método adaptado de Merchuk e pelo TGA sdo semelhantes, com
os valores médio dos desvios para o topo e fundo de 0,70 e 0,3 %
respectivamente. Também é possivel observar que as tendéncias das linhas de
amarragao obtidas pelos dois métodos sdo semelhantes.

TABELA 5 - DADOS DE EQUILIBRIO PARA O SISTEMA PVP40.000 + MnSO, + AGUAEM T
=298,15 K.

Composigao Topo (%) Composigéo Fundo (%)
MnSO, PVP 40.000 MnSO, PVP 40.000

LA (mm)  (%mim)  (%mm) (% m/m)
° 1 6.8 236 15,2 0,0
°5 2 5,5 29,3 15,9 0,0
TS 3 45 34,0 16,7 0,0
T2 4 1,4 45,3 18,5 0,0
= 5 1,1 46,9 19,7 0,0
1 5,6 247 15,6 0,0
882 2 4,6 29,2 16,2 0,0
250 3 4,2 33,8 17,0 0,0
SsS 4 1,5 44,8 18,8 0,0
5 1,0 46,0 19,0 0,0

1

2
> onde N éo

2
Zé\il(yMerchuk _yTGA)

FONTE : O autor (2017) ; sd"°°= 0,70 e sd™"*°=0,3, sd = (

N
numero de pontos das linhas de amarragéo.
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FIGURA 7 - LINHAS DE AMARRAGAO CALCULADAS PELO METODO DE MERCHUK E
PELO METODO DE TERMOGRAVIMETRIA.
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FONTE: O autor (2017)

As curvas obtidas nas analises termogravimétricas das amostras de topo
e fundo de cada linha de amarragdo se encontram no Apéndice D deste
trabalho.

4.2.SISTEMAS DE DUAS FASES AQUOSAS COMPOSTO POR PEG

Nesta secéo do trabalho sdo apresentados os dados obtidos do ELL dos
sistemas de duas fases aquosas composto por polietilenoglicol (PEG) sulfato
de cobre ou sulfato de manganés. Estes sistemas foram investigados quanto a
influéncia da temperatura e da massa molar do PEG na regido de duas fases,
efeito da massa molar do PEG na regido de duas fases e nas linhas de

amarragéo utilizando a técnica gravimétrica de Merchuk (1998).

4.2.1. Efeito da massa molar do PEG na regido de duas fases dos
sistemas

Para verificar a influéncia da massa molar do PEG sobre as curvas de

equilibrio dos sistemas PEG + CuSO, + agua e PEG + MnSO4 + agua, foram

determinadas curvas binodais variando a massa molar do PEG (2.000, 4.000 e
6.000 g.mol™"). O comportamento da binodal de cada sistema foi investigado
em trés temperaturas diferentes (298,15; 318,15 e 338,15 K).
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Nas FIGURA 8 e FIGURA 9 estdo apresentadas as curvas binodais para
o sistema composto por PEG, sal e agua, avaliadas nas temperaturas de
298,15; 318,15 e 338,15 K, empregando como sal o CuSO, ou MnSO,. As
tabelas dos dados experimentais das curvas binodais estdo apresentadas no
APENDICE C.

FIGURA 8 - CURVAS BINODAIS OBTIDAS NESTE TRABALHO PARA OS SISTEMAS PEG +
CuSO, + AGUA EM (A) T=298,15, (B) 318,15 E (C) 338,15 K.
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Pode-se observar nas FIGURA 8 e FIGURA 9 que a curva binodal para
os SDFA formados por PEG de maior massa molar (PEG 6.000) estdo mais
préximo da origem. Isto pode ser atribuido ao aumento do carater hidrofébico
do polimero quando se eleva sua massa molar, causando uma maior
incompatibilidade entre os componentes, exigindo assim uma menor
concentracdo de sal para que ocorra a separagao das fases. Outro fator € a
diminuicdo da transferéncia de moléculas de agua entre as fases, com o
aumento da massa molar do polimero, a interagao entre as moléculas de PEG
e as moléculas de agua diminui e as interacbes entre as moléculas de PEG
aumentam, fazendo com que uma alta massa molar do polimero necessite uma
menor quantidade de sal para que haja a formagao de fases (ALBERTSSON,
1994). Também é possivel notar que com o aumento da massa molar e da
temperatura temos um incremento maior da regido das duas fases, uma vez
que com o aumento da temperatura maior a energia disponivel no sistema,

logo menor sera a influencia do efeito estérico da molécula.

Por exemplo, na FIGURA 9 (C), quando se fixa uma concentracédo de
aproximadamente 5% (m/m) de PEG, é necessario aproximadamente 10%
(m/m) de MnSOQOy4, para que haja separagdo de fases no sistema com PEG
6.000, 14% (m/m) de MnSO, para o sistema com PEG 4.000 e

aproximadamente 20% (m/m) de MnSO, para o sistema com PEG 2.000.

FIGURA 9 - CURVAS BINODAIS OBTIDAS NESTE TRABALHO PARA OS SISTEMAS PEG +
MnSO, + AGUA EM (A) T=298,15, (B) 318,15 E (C) 338,15 K.
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FIGURA 9 - CURVAS BINODAIS OBTIDAS NESTE TRABALHO PARA OS SISTEMAS PEG +
MnSO, + AGUA EM (A) T=298,15, (B) 318,15 E (C) 338,15 K, CONTINUAGAO.
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FONTE: O autor (2017)

Na FIGURA 10 as curvas binodais dos sistemas compostos por sulfato
de cobre obtidas neste trabalho e as obtidas por Claros (2014), demostrando

que em ambos os trabalho as curvas binodais obtidas apresentaram a mesma

tendéncia de comportamento.
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FIGURA 10 - CURVAS BINODAIS OBTIDAS NESTE TRABALHO E POR CLAROS ET AL.
(2014) PARA OS SISTEMAS PEG + CuSO4 +AGUA EM T=298,15 K.
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4.2.2. Efeito da temperatura na regido de duas fases dos sistemas

Assim como a massa molar do polimero, a temperatura pode exercer
efeito consideravel sob o comportamento da curva binodal do sistema
polimero/sal/agua. Para esse tipo de sistema € comum associar o aumento da
temperatura com o aumento da regido bifasica, visto que o processo de
separacgao de fases é endotérmico (Barrueto et al. 2015). Pode-se observar nas
FIGURA 11 e FIGURA 12 uma reducéo da area bifasica com o decréscimo da
temperatura comprovando que o processo de separacdo de fases é
endotérmico nos experimentos realizados. Este comportamento esta de acordo
com os resultados relatados para outros sistemas de duas fases aquosas
formados por outros sais (citrato de potassio, JAYPAL et al., 2007) e PEG de

diferentes massas molares.

A influéncia da temperatura na faixa de 298,15 a 318,15 K na regiao
bifasica € pequena para o sistema PEG 2.000 + CuSO4 + agua (FIGURA 11
(A)). Somente quando comparado com a curva binodal obtida a 338,15 K
percebe-se a influéncia da temperatura no aumento da regido heterogénea. Ja
para o sistema empregando o mesmo sal e PEG 6.000 (FIGURA 11 (B)) o
efeito da temperatura € evidenciado, mantendo-se, entretanto, a mesma

tendéncia do sistema anterior.
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FIGURA 11 - CURVAS BINODAIS OBTIDAS NESTE TRABALHO PARA OS SISTEMAS PEG
+ CuSO, + AGUA NAS TEMPERATURAS DE 298,15; 318,15 E 338,15 K.(A) PEG 2.000 e (B)
PEG 6.000.
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FONTE: O autor (2017)

Quando o sal empregado foi o MnSO,4 (FIGURA 12), o aumento da
regido heterogénea com o aumento da temperatura foi mais pronunciado do
que o observado nos sistemas com CuSQO4. Esse comportamento pode ser
atribuido a maior cosmotropicidade do sal MnSO4 e ao fato que a atragao entre
as moléculas de PEG aumenta com o aumento da temperatura, enquanto a
interacdo entre as moléculas de PEG e as moléculas de agua diminui, ou seja
as moléculas de PEG tornam-se mais hidrofébicas com o aumento da
temperatura. Isso porque o PEG possui um grande volume de exclusédo de
agua, sendo essa propriedade amplificada com o aumento de temperatura e

com o aumento da massa molar.



63

Podemos notar também na FIGURA 12, que o efeito da temperatura
sobre as composi¢des mais leves (fase de topo rica em PEG) é de menor
intensidade quando comparado ao efeito da temperatura na regido mais

pesada (fase de fundo rica em sal).

Graber et al. (2004), também avaliaram o efeito das temperaturas de
278,15 K, 298,15 K e 318,15 K em sistemas PEG 4.000 + Li,SO4 + agua,
concluindo que o aumento da temperatura provocou o deslocamento da curva
binodal aumentando a regido bifasica, o que implica numa menor concentragéo
do sal e do polimero necessarias para a formacdo dos sistemas aquosos
bifasicos.

FIGURA 12 - CURVAS BINODAIS OBTIDAS NESTE TRABALHO PARA OS SISTEMAS PEG

+ MnSO, + AGUA NAS TEMPERATURAS DE 298,15; 318,15 E 338,15 K. PEG 2.000 (A), PEG
4.000 (B) E PEG 6.000 (C).
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FIGURA 12 - CURVAS BINODAIS OBTIDAS NESTE TRABALHO PARA OS SISTEMAS PEG
+ MnSO, + AGUA NAS TEMPERATURAS DE 298,15; 318,15 E 338,15 K. PEG 2.000 (A), PEG
4.000 (B) E PEG 6.000 (C), CONTINUAGAO.
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FONTE: O autor (2017)

4.2.3. Efeito da temperatura e da massa molar do PEG nas linhas de
amarragao
Na FIGURA 13 (A) e (B) sdo apresentadas, simultaneamente, as linhas
de amarragdo para o sistema PEG (2.000 e 6.000) + CuSO4 + agua em
diferentes temperaturas (298,15; 318,15 e 338,15 K) com o objetivo de melhor

visualizar o efeito da temperatura na inclinagédo das linhas de amarracgao.

O comprimento das linhas de amarragao (CLA) e inclinagdo da linha de
amarragado (ILA) dos sistemas compostos por PEG e CuSO, podem ser
observadas nas TABELA 6 e TABELA 7 para as massa molares de 2.000 e
6.000 g.mol'1 respectivamente. Como esperado, pode-se verificar que a fase de
topo € rica em PEG enquanto que a fase de fundo é rica em sal. Em relagcédo ao
CLA, pode-se observar que o seu valor aumenta de acordo com o aumento da
diferenca entre as composi¢des das fases.

A inclinagdo da linha de amarragao (ILA) de ambos os sistemas aumenta
com o aumento da temperatura e de massa molar do polimero. Este
comportamento ja era esperado, pois 0 aumento da massa molar do polimero
provoca aumento da hidrofobicidade da fase (CASCONE, ANDREWS E
ASENJO, 1991).
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FIGURA 13 - LINHAS DE AMARRAGAO OBTIDAS NESTE TRABALHO PARA OS SISTEMAS
PEG 2.000 + CuSO, + AGUA (A) E PEG 6.000 + CuSO4 + AGUA (B) NAS TEMPERATURAS

DE 298,15; 318,15 E 338,15 K.
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FONTE: O autor (2017)

(B)

A variacéo da ILA se deve ao fato de que o aumento da hidrofobicidade

é intensificado pelo aumento de temperatura, a qual promove a migragao de

moléculas de agua que solvatam o polimero da fase superior para a fase

inferior.

Nas FIGURA 14 (A, B, C, D, E e F) sao apresentadas as binodais, as

linhas de amarragdo e as composigdes globais utilizadas para a obtengao das

linhas de amarragdo dos sistemas PEG (2.000 e 6.000, respectivamente) +
CuSO4 + agua nas temperaturas de 298,15; 318,15 e 338,15 K. Observa-se

qgue houve paralelismo entre as linhas de amarracéo e que, portanto, a escolha

da composicdo global do sistema ndo apresentou efeito significante na

inclinac&o das linhas de amarragao.



TABELA 6 - COMPOSICOES GLOBAIS E DAS FASES DE TOPO E DE FUNDO,
COMPRIMENTO E INCLINAGAO DAS LINHAS DE AMARRAGAO PARA O SISTEMA PEG
2.000 + CuSO4+ AGUAEM T = 298,15;318,15 E 338,15 K.

COMPOSICAO COMPOSICAO  COMPOSICAO
LA GLOBAL (% ) TOPO (%) FUNDO (%) ILA  100.CLA
SAL PEG SAL PEG SAL _ PEG
PEG 2.000 + CuSO, + 4gua , T = 298,15 K

1 12,0 12,0 4,8 24,2 17,5 2,8 -1,7 24,9
2 12,3 12,4 4,3 259 18,3 2,2 -1,7 27,5
3 12,4 12,4 4,3 25,9 18,8 1,9 -1,7 28,0
4 12,6 12,6 3,9 27,1 19,1 1,8 -1,7 29,5
5 12,7 12,8 3,8 27,5 19,6 1,5 -1,7 30,3
6 13,0 12,9 3,7 28,2 20,1 1,3 -1,6 31,4
PEG 2.000 + CuSO,4+ agua, T =318,15K
1 12,0 12,0 4,1 26,9 17,4 2,0 -1,9 28,3
2 12,2 12,3 3,7 28,2 18,0 1,7 -1,9 30,1
3 12,4 12,5 3,6 28,9 18,4 1,5 -1,9 31,2
4 12,6 12,6 3,5 29,2 18,9 1,2 -1,8 32,0
5 12,8 12,8 3,3 30,0 19,2 1,1 -1,8 33,0
6 13,0 13,0 3,1 31,1 19,5 0,9 -1,8 34,3
PEG 2.000 + CuSO,4+ agua, T = 338,15 K
1 12,1 12,0 2,0 34,0 17,4 0,5 -2,2 36,9
2 12,2 12,4 1,8 34,9 17,8 0,4 -2,2 38,0
3 12,5 12,4 1,7 35,7 18,1 0,3 -2,2 38,9
4 12,7 12,7 1,6 36,2 18,5 0,3 -2,1 39,7
5 12,8 12,8 1,6 36,7 18,6 0,2 -2,1 40,3
6 13,0 13,0 1, 37,2 19,0 0,2 -2,1 40,9

ILA — Inclinag&o da linha de amarragédo, CLA — Comprimento da linha de amarragéo
FONTE: O autor (2017)

TABELA 7 - COMPOSICOES GLOBAIS E DAS FASES DE TOPO E DE FUNDO,
COMPRIMENTO E INCLINACAO DAS LINHAS DE AMARRACAO PARA O SISTEMA PEG
6.000 + CuSO4,+ AGUAEM T =298,15;318,15 E 338,15 K.

LA  COMPOSICAO COMPOSICAO COMPOSICAO  ILA  100.CLA
GLOBAL (% ) TOPO (%) FUNDO (%)
SAL PEG SAL PEG SAL _ PEG

PEG 6.000 + CuSO,4+ agua , T = 298,15 K

1 9,4 9,5 6,9 14,2 12,4 3,7 -1,9 11,9
2 9,9 9,9 55 18,4 14,1 2,0 -1,9 18,5
3 10,3 10,4 4,6 21,3 15,0 1,4 -1,9 22,5
4 10,7 10,7 4,1 23,4 15,9 0,9 -1,9 254
5 11,2 11,1 3,5 25,9 16,8 0,6 -1,9 28,6
6 11,6 11,6 3,0 28,0 17,5 0,4 -1,9 31,2
PEG 6.000 + CuSO,4+ agua, T =318,15K
1 9,4 9,4 4,7 19,2 13,4 1,2 -2,1 19,9
2 9,9 9,9 3,8 22,7 14,4 0,7 -2,1 24,4
3 10,3 10,5 3,0 25,7 15,1 0,4 -2,1 28,0
4 10,7 10,7 2,6 27,7 15,8 0,3 -2,1 30,5
5 11,2 11,1 2,2 29,8 16,6 0,1 -2,1 33,0
6 11,6 11,7 1,9 31,4 17,3 0,1 -2,0 34,9
PEG 6.000 + CuSO,4+ agua, T = 338,15 K
1 9,5 9,4 2,7 25,7 13,4 0,0 -2,4 27,8
2 10,0 10,0 23 28,1 14,2 0,0 -2,4 30,5
3 10,4 10,4 1,9 30,3 14,8 0,0 -2,4 32,9
4 10,8 10,8 1,6 32,4 15,3 0,0 -2,4 35,2
5 11,2 11,1 1,4 34,1 16,0 0,0 -2,3 37,1
6 11,6 11,6 1, 35,9 16,6 0,0 -2,3 39,1

ILA — Inclinagéo da linha de amarragédo, CLA — Comprimento da linha de amarracéo
FONTE: O autor (2017)
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FIGURA 14 - CURVA BINODAL E LINHAS DE AMARRAGAO PARA OS SISTEMAS
FORMADOS POR PEG 2.000 + CuSO,+ AGUA EM (A) T = 298,15; (B) 318,15 E (C) 338,15 K
E PEG 6.000 + CuSO,+ AGUA EM (D) T = 298,15; (E) 318,15 E (F) 338,15 K.
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FIGURA 14 -CURVA BINODAL E LINHAS DE AMARRAGCAO PARA OS SISTEMAS
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FORMADOS POR PEG 2.000 + CuSO4+ AGUA EM (A) T = 298,15; (B) 318,15 E (C) 338,15 K
E PEG 6.000 + CuSO,+ AGUA EM (D) T = 298,15; (E) 318,15 E (F) 338,15 K, CONTINUACAO.
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Na TABELA 8 estdo apresentados os parametros de correlagao
ajustaveis da metodologia de Merchuk A, B e C (equagao 3.1). Pode-se
observar que a equagao 3.1 se ajustou bem aos dados experimentais da curva
binodal, uma vez que os valores obtidos de R? foram préximos ha 1 nas trés

temperaturas investigadas.

As informacdes referentes a verificagdo da consisténcia termodinamica
dos dados de ELL obtidos neste trabalho para os sistemas PEG (2.000 e
6.000) + CuSO4 + agua em diferentes temperaturas estdo apresentadas na
TABELA 9 e TABELA 10 para as correlagdes de Othmer-Tobias (1942) e Hand
(1930), respectivamente.
TABELA 8 - PARAMETROS AJUSTAVEIS DE MERCHUK (EQUAGAO 3.1) PARA AS

CURVAS BINODAIS DO SISTEMA PEG (2.000 e 6.000) + CuSO, + AGUA EM DIFERENTES
TEMPERATURAS.

Sistemas A B C R®
CuSO,4+PEG 2000 (298,15 K) 74,90 -0,51 2,19E-04 1,000
CuSO,4+PEG 2000 (318,15 K) 77,68 -0,52 2,84E-04 1,000
CuSO,4+PEG 2000 (338,15 K) 67,50 -0,48 5,56E-04 0,999
CuSO,4+PEG 6000 (298,15 K) 76,05 -0,57 5,30E-04 0,999
CuSO,4+PEG 6000 (318,15 K) 64,41 -0,51 8,82E-04 0,997
CuSO,4+PEG 6000 (338,15 K) 65,22 -0,54 2,43E-03 0,995

FONTE: O autor (2017)

De acordo com os valores do coeficiente de determinagdo (R?), que
estdo préoximos de 1, pode-se afirmar que ambas as correlacbes atestam a
consisténcia termodinamica dos dados obtidos.

TABELA 9 - PARAMETROS AJUSTAVEIS DA CORRELAGCAO DE OTHMER-TOBIAS (1942)

PARA O SISTEMA PEG 2.000 e 6.000 + CuSO, + AGUA EM DIFERENTES
TEMPERATURAS.

Sistemas F D R®
CuSO,4+PEG 2000 (298,15 K) 1,21 -0,73 0,963
CuSO,4+PEG 2000 (318,15 K) 1,30 -1,04 0,965
CuSO,4+PEG 2000 (338,15 K) 1,26 -1,31 0,982
CuSO,+PEG 6000 (298,15 K) 212 235 0,999
CuSO,4+PEG 6000 (318,15 K) 2,19 -2,69 0,987
CuSO,4+PEG 6000 (338,15 K) 1,95 -2,57 0,993

FONTE: O autor (2017)

Na FIGURA 15 sdo apresentadas, simultaneamente, as linhas de
amarragao para o sistema PEG (2.000, 4.000 e 6.000, respectivamente) +
MnSQO4 + agua nas trés temperaturas investigadas (298,15; 318,15 e 338,15 K)
com o objetivo avaliar o efeito de temperatura sobre estes sistemas.
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TABELA 10 - PARAMETROS AJUSTAVEIS DA CORRELACAO DE HAND (1930) PARA O
SISTEMA PEG 2.000 e 6.000 + CuSO, + AGUA EM DIFERENTES TEMPERATURAS.

Sistemas F D’ R®
CuSO4+PEG 2000 (298,15 K) 1,27 -0,85 0,963
CuS0O4+PEG 2000 (318,15 K) 1,35 -1,14 0,965
CuSO4+PEG 2000 (338,15 K) 1,25 -1,31 0,982
CuS0O4+PEG 6000 (298,15 K) 2,22 -2,55 0,998
CuSO,4+PEG 6000 (318,15 K) 2,18 -2,69 0,985
CuS0O4+PEG 6000 (338,15 K) 1,88 -2,48 0,993

FONTE : O autor (2017)

FIGURA 15 - LINHAS DE AMARRACAO OBTIDAS NESTE TRABALHO PARA OS SISTEMAS
(A) PEG 2.000 + MnSO4 +AGUA, (B) PEG 4.000 + MnSO, +AGUA E (C) PEG 6.000 + MnSO,
+AGUA NAS TEMPERATURAS DE 298,15; 318,15 E 338,15 K.
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FIGURA 15 - LINHAS DE AMARRACAO OBTIDAS NESTE TRABALHO PARA OS SISTEMAS
(A) PEG 2.000 + MnSO4 +AGUA, (B) PEG 4.000 + MnSO, +AGUA E (C) PEG 6.000 + MnSQO,4

+AGUA NAS TEMPERATURAS DE 298,15; 318,15 E 338,15 K, CONTINUAGAO.
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FONTE: O autor (2017)
TABELA 11 - COMPOSICOES GLOBAIS E DAS FASES DE TOPO E DE FUNDO,

COMPRIMENTO E INCLINAGAO DAS LINHAS DE AMARRAGAO PARA O SISTEMA PEG
2.000 + MnSO4 + AGUAEM T = 298,15;318,15 E 338,15 K.

LA COMPOSICAO COMPOSICAO COMPOSICAO  ILA  100.CLA
GLOBAL (%) TOPO (%) FUNDO (%)
SAL PEG SAL PEG SAL  PEG
PEG 2.000 + MnSO, + H,0 , T = 298,15 K
1 11,8 12,0 5,6 22,3 17,9 2.3 1,6 23,6
2 12,8 12,7 4,1 276 194 1,5 1,7 30,3
3 13,8 13,8 3,2 31,2 214 0,7 1,7 35,5
4 14,8 14,9 2,5 350 236 0,3 1,7 40,6
5 157 15,8 2,1 37,9 254 0,1 1,6 44,3
6 16,7 16,8 1,6 418 26,7 0,1 1,7 48,7
PEG 2.000 + MnSO, + H,0, T = 318,15 K
1 11,7 11,9 3,4 275 17,5 1,0 -1,9 30,0
2 12,8 12,6 2,7 315 194 0,4 -1,9 35,3
3 13,9 14,0 2,0 355 21,4 0,2 1,8 40,4
4 14,7 14,9 1,6 38,7 22,7 0,1 1,8 44,0
5 15,8 15,8 1,3 424 243 0,0 1,8 48,2
6 16,8 16,7 0,9 46,1 25,8 0,0 1,9 52,3
PEG 2.000 + MnSO, + H,0 , T = 338,15 K
1 11,7 12,0 2,4 209 17,7 0,4 -1,9 33,2
2 12,8 12,6 2,0 33,1 19,4 0,2 1,9 37,2
3 13,7 13,9 1,6 36,9 21,1 0,1 1,9 41,7
4 14,4 14,5 1,3 39,7 22,6 0,0 -1,9 45,0
5 15,8 15,7 1,1 426 242 0,0 1,9 48,4
6 16,8 16,8 0,9 458 257 0,0 1,9 52,1

ILA — Inclinag&o da linha de amarragédo, CLA — Comprimento da linha de amarragéo
FONTE: O autor (2017)
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Nas TABELA 11, TABELA 12 e TABELA 13 estdo apresentados os
dados de composi¢des globais, das fases de topo e de fundo, comprimento e
inclinac&do das linhas de amarragao para o sistema PEG (2.000,4.000 e 6.000,
respectivamente) + MnSO4 + agua nas temperaturas de 298,15; 318,15 e
338,15 K. Observa-se que estes sistemas apresentam a mesma tendéncia ja
observada no sistema composto por sulfato de cobre. A inclinagdo da linha de
amarracgéo (ILA) aumenta em maiores temperaturas e/ou com o aumento de
massa molar do PEG, enquanto que o comprimento da linha de amarracao
aumenta de maneira proporcional ao aumento da diferenca entre as
composicdes das fases e o afastamento da curva binodal, uma funcédo da
temperatura. Podemos observar que o efeito de temperatura exerce uma maior
influéncia sobre o comprimento das linhas de amarragao quando comparado ao
efeito que é exercido pelo aumento da massa molar. Em relagéo a inclinagéo
da linha de amarragéo, ambos os fenbmenos, aumento da temperatura e da
massa molar, exercem efeito semelhante na inclinacdo das linhas de
amarracao.

TABELA 12 - COMPOSIGOES GLOBAIS E DAS FASES DE TOPO E DE FUNDO,

COMPRIMENTO E INCLINAGAO DAS LINHAS DE AMARRAGAO PARA O SISTEMA PEG
4.000 + MnSO4 + AGUAEM T = 298,15;318,15 E 338,15 K.

LA  COMPOSICAO COMPOSICAO COMPOSICAO  ILA  100.CLA
GLOBAL (%) TOPO (%) FUNDO (%)
SAL PEG  SAL _PEG  SAL _ PEG
PEG 4.000 + MnSO, + H,0, T = 298,15 K
1 10,9 11,0 456 2250 16,67 1,12 18 24,6

2 11,9 11,9 3,47 27,04 18,28 0,55 -1,8 30,3
3 12,9 12,8 2,90 29,96 20,07 0,22 -1,7 34,3
4 13,8 14,0 2,27 33,89 21,58 0,09 -1,8 38,9
5 14,9 14,9 2,02 35,68 23,76 0,02 -1,7 41,8
6 16,0 15,9 1,62 39,08 25,84 0,00 -1,7 46,0
PEG 4.000 + MnSO4+ H,O , T = 318,15 K
1 11,8 12,0 3,2 25,8 16,6 0,3 -1,9 28,8
2 12,0 12,0 24 30,7 18,0 0,1 -2,0 34,3
3 12,9 12,8 21 33,1 19,7 0,0 -1,9 37,4
4 14,0 14,0 1,7 36,7 21,4 0,0 -1,9 41,7
5 14,9 14,9 1,3 41,0 22,7 0,0 -1,9 46,3
6 16,0 15,9 1,0 44,5 24,2 0,0 -1,9 50,2
PEG 4.000 + MnSO4+ H,O , T = 338,15 K
1 10,9 11,1 21 29,0 16,4 0,0 -2,0 32,3
2 12,0 11,9 1,6 32,7 18,0 0,0 -2,0 36,5
3 12,9 12,8 1,2 36,5 19,3 0,0 -2,0 40,7
4 13,9 14,0 1,0 39,6 20,9 0,0 -2.0 443
5 14,5 17,7 0,8 42,7 22,5 0,0 -2.0 47,9
6 16,0 15,9 0,5 46,7 23,9 0,0 -2,0 52,3

ILA — Inclinag&o da linha de amarragédo, CLA — Comprimento da linha de amarragéo
FONTE: O autor (2017)



TABELA 13 - COMPOSICOES GLOBAIS E DAS FASES DE TOPO E DE FUNDO,
COMPRIMENTO E INCLINAGAO DAS LINHAS DE AMARRAGAO PARA O SISTEMA PEG
6.000 + MnSO, + AGUA EM T = 298,15;318,15 E 338,15 K.
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LA COMPOSICAO COMPOSICAO COMPOSICAO ILA 100.CLA
GLOBAL (%) TOPO (%) FUNDO (%)
SAL PEG SAL PEG SAL PEG
PEG 6.000 + MnSO4+ H,O, T = 298,15 K
1 9,9 10,0 59 17,1 15,1 1,1 -1,732 18,5
2 10,9 10,9 4.4 22,6 16,8 0,5 -1,778 25,3
3 11,9 12,1 3,2 27,8 18,6 0,2 -1,796 31,6
4 12,9 13,0 2,7 30,6 20,4 0,0 -1,722 35,3
5 14,0 14,0 2,0 35,4 21,8 0,0 -1,784 40,6
6 14,9 15,1 1,7 37,7 23,9 0,0 -1,701 43,7
PEG 6.000 + MnSO4+ H,O, T =318,15K
1 10,0 10,0 3,6 22,3 15,0 0,3 -1,930 24,8
2 11,0 10,9 2,8 27,0 16,4 0,1 -1,968 30,1
3 12,0 12,0 2,2 31,0 18,1 0,0 -1,948 34,8
4 13,0 13,0 1,8 34,8 19,6 0,0 -1,957 39,0
5 14,0 14,0 1,6 37,6 21,3 0,0 -1,904 42,5
6 14,9 15,2 1,3 40,7 23,0 0,0 -1,879 46,1
PEG 6.000 + MnSO4+ H,O, T = 338,15 K
1 99 101 21 293 140 01 -2438 316
2 10,9 10,8 1, 32,3 15,6 0,0 -2,341 35,1
3 11,9 12,0 1,5 36,4 17,1 0,0 -2,334 39,6
4 12,9 13,0 1,3 39,8 18,6 0,0 -2,301 43,4
5 14,0 14,0 1,0 441 20,0 0,0 -2,332 48,0
6 15,0 15,2 1,0 45,7 21,3 0,0 -2,251 50,0
CLA — Comprimento da linha de amarragao

ILA — Inclinagao da linha de amarracao,

FONTE: O autor (2017)

Nas FIGURA 16 estdo apresentadas as binodais, as linhas de

amarragao e as composi¢des globais utilizadas para a obtengédo das linhas de

amarragao dos sistemas PEG (2.000,4.000 e 6.000, respectivamente) + MnSO4

+ agua nas temperaturas de 298,15; 318,15 e 338,15 K, respectivamente.

FIGURA 16 - CURVA BINODAL E LINHAS DE AMARRACAO PARA OS SISTEMAS
FORMADOS POR PEG 2.000 + MnSO, + AGUA EM (A) T = 298,15; (B) 318,15 E (C) 338,15
K , PEG 4.000 + MnSO, + AGUA EM (D) T = 298,15; (E) 318,15 E (F) 338,15 K E PEG 6.000 +
MnSO, + AGUA EM (G) T = 298,15; (H) 318,15 E (I) 338,15 K.
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FIGURA 16 - CURVA BINODAL E LINHAS DE AMARRAGAO PARA OS SISTEMAS
FORMADOS POR PEG 2.000 + MnSO, + AGUA EM (A) T = 298,15; (B) 318,15 E (C) 338,15 K
, PEG 4.000 + MnSO, + AGUA EM (D) T = 298,15; (E) 318,15 E (F) 338,15 K E PEG 6.000 +
MnSO, + AGUA EM (G) T = 298,15; (H) 318,15 E (I) 338,15 K, CONTINUACAO.
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FIGURA 16 - CURVA BINODAL E LINHAS DE AMARRAGAO PARA OS SISTEMAS
FORMADOS POR PEG 2.000 + MnSO, + AGUA EM (A) T = 298,15; (B) 318,15 E (C) 338,15

K, PEG 4.000 + MnSO, + AGUA EM (D) T = 298,15; (E) 318,15 E (F) 338,15 K E PEG 6.000 +
MnSO, + AGUA EM (G) T = 298,15; (H) 318,15 E (I) 338,15 K, CONTINUACAO.
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FIGURA 16 - CURVA BINODAL E LINHAS DE AMARRAGAO PARA OS SISTEMAS
FORMADOS POR PEG 2.000 + MnSO, + AGUA EM (A) T = 298,15; (B) 318,15 E (C) 338,15 K
, PEG 4.000 + MnSO, + AGUA EM (D) T = 298,15; (E) 318,15 E (F) 338,15 K E PEG 6.000 +
MnSO, + AGUA EM (G) T = 298,15; (H) 318,15 E (I) 338,15 K, CONTINUACAO.
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FONTE: O autor (2017)

)

Na TABELA 14 estdo apresentados os parametros de correlagao
ajustaveis A, B e C da metodologia de Merchuk (equacédo 3.1). Observa-se que

a equacgao 3.1 se ajustou bem aos dados experimentais da curva binodal.

As informacdes referentes a verificagdo da consisténcia termodinamica
dos dados de ELL obtidos neste trabalho para os sistemas PEG (2.000, 4.000 e
6.000, respectivamente) + MnSO4 + agua em diferentes temperaturas estéo
apresentadas na TABELA 15 e TABELA 16.
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TABELA 14 - PARAMETROS AJUSTAVEIS DE MERCHUK (EQUAQAO 3.1) PARA AS
CURVAS BINODAIS DO SISTEMA PEG (2.000 E 6.000) + MnSO, + AGUA EM DIFERENTES
TEMPERATURAS.

Sistemas A B C R®
MnSO,4+PEG 2.000 (298,15 K) 82,83 -0,54 2,27E-04 0,999
MnSO,4+PEG 2.000 (318,15 K) 80,10 -0,57 3,67E-04 0,999
MnSO,4+PEG 2.000 (338,15 K) 85,21 -0,67 4 48E-04 0,998
MnSO,4+PEG 4.000 (298,15 K) 83,47 -0,60 4,06E-04 0,999
MnSO,4+PEG 4.000 (318,15 K) 89,85 -0,69 6,18E-04 0,999
MnSO,4+PEG 4.000 (338,15 K) 75,84 -0,66 1,43E-03 0,999
MnSO,4+PEG 6.000 (298,15 K) 83,09 -0,60 5,73E-04 0,998
MnSO,4+PEG 6.000 (318,15 K) 97,06 -0,76 8,46E-04 0,999
MnSO,4+PEG 6.000 (338,15 K) 117,55 -0,96 1,39E-03 0,996

FONTE: O autor (2017)

De acordo com os valores do coeficiente de determinagdo (R?) pode-se
confirmar a consisténcia termodindmica dos dados obtidos, segundo as
correlagcées de Othmer-Tobias (1942) e Hand (1930).

TABELA 15 - PARAMETROS AJUSTAVEIS DA CORRELAQAO DE OTHMER-TOBIAS (1942)
PARA O SISTEMA PEG (2.000,4000 e 6.000) + MnSO,4 + AGUA EM DIFERENTES
TEMPERATURAS.

Sistemas F D R®
MnSO4+PEG 2.000 (298,15 K) 1,65 -1,32 0,983
MnSO4+PEG 2.000 (318,15 K) 1,64 -1,55 0,998
MnSO4+PEG 2.000 (338,15 K) 1,43 -1,35 0,999
MnSO4+PEG 4.000 (298,15 K) 1,38 -1,05 0,973
MnSO4+PEG 4.000 (318,15 K) 1,71 -1,72 0,987
MnSO4+PEG 4.000 (338,15 K) 1,58 -1,69 0,995
MnSO,4+PEG 6.000 (298,15 K) 1,90 1,78 0,974
MnSO4+PEG 6.000 (318,15 K) 1,63 -1,63 0,987
MnSO4+PEG 6.000 (338,15 K) 1,48 -1,78 0,993

FONTE: O autor (2017)

TABELA 16 - PARAMETROS AJUSTAVEIS DA CQRRELACAO DE HAND (1930) PARA O
SISTEMA PEG (2.000, 4.000 e 6.000) + MnSO, + AGUA EM DIFERENTES TEMPERATURAS.

Sistemas F D’ R®
MnSO,4+PEG 2.000 (298,15 K) 1,65 -1,35 0,982
MnSO,+PEG 2.000 (318,15 K) 1,61 1,55 0,997
MnSO,+PEG 2.000 (338,15 K) 1,41 1,34 0,999
MnSO,+PEG 4.000 (298,15 K) 1,35 1,04 0,971
MnSO,+PEG 4.000 (318,15 K) 1,67 1,70 0,987
MnSO,4+PEG 4.000 (338,15 K) 1,54 -1,65 0,995
MnSO,4+PEG 6.000 (298,15 K) 1,86 -1,75 0,971
MnSO,4+PEG 6.000 (318,15 K) 1,60 -1,61 0,987
MnSO,4+PEG 6.000 (338,15 K) 1,45 -1,77 0,994

FONTE: O autor (2017)
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4.3.SISTEMAS DE DUAS FASES AQUOSAS COMPOSTO POR PVP

Nesta secdo do trabalho sdo apresentados os dados obtidos do
equilibrio liquido-liquido dos sistemas de duas fases aquosas composto por
polivinilpirrolidona (PVP) e sulfato de manganés (MnSOQO,). Estes sistemas
foram investigados quanto a influéncia da massa molar do PVP na regido de
duas fases e a influéncia da temperatura na regido de duas fases e nas linhas

de amarracéo.

4.3.1. Efeito da massa molar do PVP na regido de duas fases dos
sistemas

A influéncia da massa molar do PVP sobre as curvas de equilibrio dos
sistemas PVP + MnSO,4 + agua, foi analisada através da obtenc¢do das curvas
binodais, variando a massa molar do PVP (10.000 e 40.000 g.mol™). O
comportamento da binodal de cada sistema foi investigado em trés
temperaturas diferentes (298,15; 318,15 e 338,15 K). Na FIGURA 17 séao
apresentadas as curvas binodais para o sistema PVP + MnSO,4 + agua as
temperaturas de 298,15; 318,15 e 338,15 K. As tabelas com os dados
experimentais das curvas binodais destes sistemas sao apresentadas no
APENDICE C.

Observa-se na FIGURA 17, que o aumento da massa molar da
polivinilpirrolidona, resulta em uma leve diminuigdo da regido monofasica. Ou
seja, para uma mesma composicdo de PVP 40.000 é necessaria uma
quantidade menor de MnSO4 para que ocorra a formacédo das fases quando
comparado ao PVP 10.000.
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FIGURA 17 - CURVAS BINODAIS OBTIDAS NESTE TRABALHO PARA OS SISTEMAS
PVP10.000 E 40.000 + MnSO4 + AGUA NAS TEMPERATURAS DE 298,15; 318,15 E 338,15
K.
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FONTE: O autor (2017)

4.3.2. Efeito da temperatura na regido de duas fases dos sistemas nos
SDFA
Na FIGURA 17, observa-se também a influéncia da temperatura sobre
as curvas binodais dos sistemas composto por PVP + MnSO4 + agua. As
curvas binodais destes sistemas apresentam um leve efeito com a variagcédo da
temperatura. Entretanto, € possivel notar um aumento da regido heterogénea

com o aumento da temperatura para ambos os sistemas.

Verificou-se que as interagdes das ligagbes de hidrogénio de PVP sao
enfraquecidas com o aumento de temperatura. A diminuigado da solubilidade do
PVP em agua resulta do enfraquecimento da interagdo agua-PVP quando a
temperatura € elevada. Assim, em temperaturas mais elevadas ha uma maior
tendéncia do sistema em promover a separacdo de fases, resultando na

expanséo da regido heterogénea.

Os dados experimentais das curvas binodais, realizadas nas
temperaturas de 298,15, 318,15 e 338,15 K, estdo apresentados no Anexo B

deste trabalho.
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4.3.3. Efeito da temperatura e da massa molar do PVP nas linhas de

amarragao

As linhas de amarragdo experimentais obtidas para os sistemas
compostos por PVP 10.000 +MnSO4 + agua e PVP 40.000 +MnSO,4 + agua séo
comparados na FIGURA 18, para as temperaturas de 298,15, 318,15 e 338,15
K. A inclinacdo e comprimento de linhas de amarragdo aumentam com um
aumento da temperatura, conforme observado nos sistemas de duas fases
aquosas compostos por PEG apresentados previamente (4.2.3).

FIGURA 18 - LINHAS DE AMARRAGCAO OBTIDAS NESTE TRABALHO PARA OS SISTEMAS

(A) PVP10.000 + MnSO,4 + AGUA E (B) PVP10.000 + MnSO, + AGUA NAS TEMPERATURAS
DE 298,15; 318,15 E 338,15 K.
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Analisando os dados experimentais das linhas de amarragao
apresentados na TABELA 17 e TABELA 18, a concentracdo de PVP na fase
superior, que esta em equilibrio com certa concentracédo de sal na fase inferior,
diminui com o aumento da temperatura. Isto ocorre devido ao fato do PVP se
torna mais hidrofébico com o aumento da temperatura (HARTOUNIAN et al.
1993).

O mesmo ocorre com o aumento da massa molar do PVP, visto que
para os sistemas compostos por PVP 40.000 foi encontrado uma maior
inclinacdo e maior comprimento de linha de amarracgéo. Isto pode ser devido ao
fato de que o PVP com massa molar maior necessita de menor quantidade de
sal para formar o sistema de duas fases aquosas.

TABELA 17 - COMPOSICOES GLOBAIS E DAS FASES DE TOPO E DE FUNDO,

COMPRIMENTO EIINCLINAQAO DAS LINHAS DE AMARRAGAO PARA O SISTEMA PVP
10.000+ MnSO4 + AGUAEM T = 298,15;318,15 E 338,15 K.

LA  COMPOSICAO COMPOSICAO COMPOSICAO  ILA  100.CLA
GLOBAL (%) TOPO (%) FUNDO (%)
SAL PEG SAL PEG SAL _ PEG
PVP 10.000 + MnSO, + agua , T = 298,15 K

1 14,7 7,7 7,9 28,3 16,7 1,6 -3,0 28,2
2 15,1 7,9 6,9 31,8 17,6 0,5 -3,0 33,3
3 15,3 8,1 6,9 31,9 18,1 0,2 -2,9 34,5
4 15,9 8,3 57 37,2 18,8 0,1 -2,9 39,4
5 16,5 8,4 4,9 41,1 19,4 0,0 -2,8 443
6 16,8 8,7 4,5 43,7 19,8 0,0 -2,9 46,2
PVP 10.000 + MnSO4 + 4gua , T = 318,15 K
1 13,9 7,3 6,0 33,7 15,4 25 -3,3 33,0
2 14,5 7,6 4,5 40,3 16,5 0,9 -3,3 41,2
3 14,9 7,9 3,7 45,2 17,1 0,4 -3,3 47,3
4 15,6 8,2 3,0 51,1 18,0 0,1 -3,4 53,4
5 16,2 8,3 29 52,0 18,7 0,0 -3,3 54,2
6 16,6 8,6 27 54,4 19,2 0,0 -3,3 57,1
PVP 10.000 + MnSO4 + 4gua , T = 338,15 K
1 12,8 6,6 4,0 37,5 13,4 3,8 -3,4 35,0
2 13,6 7,1 3,0 44,0 15,3 1,1 -3,5 45,1
3 14,1 7.4 2,8 46,7 16,1 0,5 -3,6 48,4
4 14,9 7,6 23 52,4 17,0 0,2 -3,5 54,2
5 15,5 7,8 21 55,2 17,6 0,1 -3,5 57,3
6 15,8 8,2 2,1 56,2 18,2 0,0 -3,5 58,0

ILA — Inclinag&o da linha de amarragédo, CLA — Comprimento da linha de amarragéo
FONTE : O autor (2017)



TABELA 18 - COMPOSICOES GLOBAIS E DAS FASES DE TOPO E DE FUNDO,

COMPRIMENTO E INCLINAGAO DAS LINHAS DE AMARRAGCAO PARA O SISTEMA PVP

40.000+ MnSO, + AGUA EM T = 298,15;318,15 E 338,15 K.

LA  COMPOSICAO COMPOSICAO COMPOSICAO  ILA  100.CLA
GLOBAL (%) TOPO (%) FUNDO (%)
SAL PEG SAL _PEG  SAL _ PEG
PVP 40.000 + MnSO, + agua , T = 298,15 K
1 12,8 6,7 6,8 236 152 00  -2,81 24,7
2 13,4 6,9 5,5 293 159 00 -283 312
3 14,1 7,3 4,5 340 16,7 00 -2,78 358
4 14,7 7,7 3,9 36,8 17,6 0,0 -267 392
5 15,5 8,0 1,4 453 185 00 -2,65 483
6 16,4 8,3 1,1 46,9 197 00 252 510
PVP 40.000 + MnSO, + agua , T = 318,15 K
1 11,3 5,9 8,1 16,3 12,4 25  -325 14,8
2 11,7 6,1 7.1 21,0 13,2 1,5 322 210
3 12,2 6,4 6,8 226 139 08  -306 232
4 12,7 6,7 3,7 343 14,6 04  -308 363
5 13,2 6,9 2,2 41,3 153 02 -313 435
6 14,1 7,2 1,8 447 16,4 00 -308 472
PVP 40.0000 + MnSO, + agua , T = 338,15 K
1 9,9 5,2 8,6 9,2 10,2 39 -330 066
2 10,5 5,5 7,3 157 11,8 12 315 15,3
3 11,0 5,6 6,3 212 12,5 07 -332 214
4 12,4 6,3 4,5 312 144 0,1 314 332
5 12,5 6,6 4,0 334 14,6 0,1 313 356
6 13,2 6,9 3,0 383 152 00 -313 404

ILA — Inclinag&o da linha de amarragédo, CLA — Comprimento da linha de amarragéo
FONTE : O autor (2017)

FIGURA 19 - CURVA BINODAL E LINHAS DE AMARRAGAO PARA OS SISTEMAS
FORMADOS POR PVP 10.000 + MnSO, + AGUA EM (A) T = 298,15; (B) 318,15 E (C) 338,15

K, PVP 40.000 + MnSO, + AGUA EM (D) T = 298,15; (E) 318,15 E (F) 338,15 K.

PVP (% m/m)

50

45
40
31
30
251
2.
15

10

O Curva Binodal
#— Linha de Amarragdo
* Composi¢do Global

MnSO, ( % m/m)

82



FIGURA 19 - CURVA BINODAL E LINHAS DE AMARRAGAO PARA OS SISTEMAS
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FORMADOS POR PVP 10.000 + MnSO, + AGUA EM (A) T = 298,15; (B) 318,15 E (C) 338,15

K, PVP 40.000 + MnSO, + AGUA EM (D) T = 298,15; (E) 318,15 E (F) 338,15 K,

CONTINUAGCAO.
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FIGURA 19 - CURVA BINODAL E LINHAS DE AMARRAGCAO PARA OS SISTEMAS
FORMADOS POR PVP 10.000 + MnSO, + AGUA EM (A) T = 298,15; (B) 318,15 E (C) 338,15
K, PVP 40.000 + MnSO, + AGUA EM (D) T = 298,15; (E) 318,15 E (F) 338,15 K,
CONTINUACAO.
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FONTE: O autor (2017)

Na TABELA 19 estdo apresentados os parametros A, B ,C, D, E e F da
equagao 3.7 utilizada na aplicagdo da metodologia de Merchuk et al. (1998)
para o sistema PVP (10.000 e 40.000) + MnSO4 + H»O. Pode-se observar que
houve um bom ajuste da equacdo aos dados experimentais, o qual é
comprovado pelos valores dos coeficientes de correlagdo, R?.



TABELA 19 - PARAMETROS AJUSTAVEIS DE MERCHUK (EQUAQAQ 3.7) PARA AS
CURVAS BINODAIS DO SISTEMA PVP (10.000 E 40.000) + MnSO,4 + AGUA EM

DIFERENTES TEMPERATURAS.

85

Sistemas A B C D E F R®
MnSO4+PVP 10.000 (298,15K) 564 -0,92 0,19 -0,02 1,28E-03 -3,05E-05 0,999
MnSO4+ PVP 10.000 (318,15K) 5,28 -0,83 0,18 -0,02 1,28E-03 -3,05E-05 0,998
MnSO4+ PVP 10.000 (338,15K) 5,09 -0,80 0,18 -0,02 1,28E-03 -3,05E-05 0,999
MnSO4+ PVP 40.000 (298,15K) 4,03 -0,25 0,10 -0,02 2,34E-03 -8,29E-05 0,999
MnSO4+ PVP 40.000 (318,15K) 4,50 -061 0,16 -0,02 1,28E-03 -3,05E-05 0,996
MnSO4+ PVP 40.000 (338,15K) 4,51 -057 015 -002 1,28E-03 -3,05E-05 0,999

FONTE: O autor (2017)

As informacgdes referentes a verificagdo da consisténcia termodinamica
dos dados de ELL obtidos neste trabalho para os sistemas PVP 10.000+
MnSO, + agua e PVP 40.000 + MnSO,4 + agua em diferentes temperaturas
estao apresentadas nas TABELA 20 e TABELA 21.

De acordo com os dados apresentados, pode-se atestar a consisténcia

termodinamica dos dados experimentais obtidos para estes sistemas.

TABELA 20 - PARAMETROS AJUSTAVEIS DA CORRELACAO DE OTHMER-TOBIAS (1942)
PARA O SISTEMA PVP (10.000 E 40.000) + MnSO,4 + AGUA EM DIFERENTES

TEMPERATURAS.

Sistemas F D R®
MnSO,4+PVP 10.000 (298,15 K) 3,20 -4,17 0,958
MnSO,4+ PVP 10.000 (318,15 K) 3,25 -4,89 0,975
MnSO,4+ PVP 10.000 (338,15 K) 2,23 -3,61 0,982
MnSO,+ PVP 40.000 (298,15 K) 3,35 -4,66 0,961
MnSO,+ PVP 40.000 (318,15 K) 4,66 -7,46 0,953
MnSO,+ PVP 40.000 (338,15 K) 3,90 -6,20 0,995

FONTE: O autor (2017)

TABELA 21 - PARAMETROS AJUSTAVEIS DA CORRELAGCAO DE HAND (1930) PARA O
SISTEMA PVP (10.000 E 40.000) + MnSO, + AGUA EM DIFERENTES TEMPERATURAS.

Sistemas F' D’ R®
MnSO,4+PVP 10.000 (298,15 K) 3,34 -4,47 0,961
MnSO,4+ PVP 10.000 (318,15 K) 3,46 -5,27 0,963
MnSO,4+ PVP 10.000 (338,15 K) 2,49 -4,06 0,987
MnSO,+ PVP 40.000 (298,15 K) 3,11 -4,34 0,959
MnSO,+ PVP 40.000 (318,15 K) 4,82 -7,78 0,953
MnSO,+ PVP 40.000 (338,15 K) 415 671 0,991

FONTE: O autor (2017)
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4.4 EFEITO DE SALTING-OUT DO SAL NOS DIFERENTES SISTEMAS

A separagao de fase causada pelo efeito de salting-out refere-se a
capacidade de sal em induzir a segregagdo da outra substancia para a fase
oposta. Na TABELA 22 estdo apresentados os resultados do ajuste da
equacao de Setschenow aos dados experimentais de equilibrio liquido-liquido
dos sistemas avaliados neste trabalho.

Na FIGURA 20 observa-se o resultado deste ajuste. A partir do ajuste
linear dos dados experimentais € possivel obter os valores dos coeficientes de
salting-out dos diferentes sais (Ks) e dos polimeros (K,) através da equagéo
2.15.

FIGURA 20 — GRAFICO DE SETSCHENOW PARA OS SISTEMAS PEG (2.000 E 6.000) +

CuSO, + AGUA E PEG (2.000, 4.000 E 6.000) + MnSO, + AGUA NAS TEMPERATURAS DE
298,15; 318,15 E 338,15K.
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FONTE: O autor (2017)

Analisando a TABELA 22 observa-se que o coeficiente de salting-out do
sal (K;) para ambos os sais, CuSO4 e MnSQOy4, varia em funcdo da temperatura
e da massa molar do polimero. Para todos os sistemas estudados, o aumento
de temperatura resultou em um incremento no valor do coeficiente de salting-
out. Esse mesmo comportamento foi descrito por Zafarani-Moattar e Sadeghi
(2008) no estudo do efeito de temperatura no salting-out do sal no sistema de
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duas fases aquosas formado por PEG + NaH,PO4+ agua. O aumento do
coeficiente de salting-out reflete-se diretamente no diagrama de fases, fazendo
que a curva binodal se desloque para a esquerda, causando assim uma
diminuicdo da regido monofasica, ou seja aumento da regido de duas fases
(HEY, JACKSOND E YAN, 2005).

Para os sistemas com polimeros de maior massa molar, observou-se
também um incremento do valor de K. Uma hipotese para este fenbmeno pode
estar relacionada ao fato de que quanto maior a massa molar do polimero,
menor € a quantidade de sal necessaria para que ocorra a separagao das
fases. Desta forma, nessa condicdo, polimero com maior massa molar, o sal
apresenta um maior poder de segregacao de fase e consequentemente um

maior coeficiente de salting-out.

TABELA 22 - PARAMETROS DE AJUSTE PARA A EQUAGCAO DE SETSCHENOW,
REGRESSAO LINEAR (R?) PARA AS LINHAS DE AMARRACAO PARA OS SISTEMAS PEG
(2.000 E 6.000) + CuSO, + AGUA (3) E PEG (2.000 4.000 E 6.000) + MnSO, + AGUA NAS
TEMPERATURAS DE 298,15; 318,15 E 338,15 K.

T(K) Ky/kgmol' Intercepgdo R? sd*
(Kp)

PEG 2.000 + CuSO, + H,O

298,15 3,91 -0,99 0,998 0,012
318,15 4,63 -1,31 0,999 0,011
338,15 8,20 -3,70 0,998 0,016
PEG 6.000 + CuSQO4 + H,0O

298,15 5,06 -0,49 0,994 0,074
318,15 7,48 -1,42 0,988 0,116
338,15 19,76 -6,62 0,991 0,189
PEG 2.000 + MnSO,4 + H,0O

298,15 4,95 -2,00 0,986 0,171
318,15 7,47 -3,94 0,988 0,203
338,15 9,65 -5,79 0,989 0,218
PEG 4.000 + MnSO, + H,O

298,15 7,80 -3,65 0,979 0,309
318,15 10,92 -5,69 0,988 0,264
338,15 23,75 -15,32 0,985 0,604
PEG 6.000 + MnSO,4 + H,0O

298,15 8,27 -2,79 0,973 0,395
318,15 12,77 -5,87 0,980 0,420

338,15 19,46 -9,92 0,987 0,422
Fonte : O Autor , *sd = (W#y onde N ¢ o niimero de pontos das linhas de amarragdo. Sendo y =
n &)
Para os sais de sulfato empregados neste trabalho, CuSO4 € MnSQyq4, a

ordem de classificagdo dos valores de K, foi Cu** < Mn**. Esta caracteristica
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pode ser atribuida & maior cosmotropicidade dos cations Mn?* em relagdo ao
cation Cu®*. A tendéncia do efeito dos ions no processo de separacéo de fases
tem sido diretamente correlacionada na literatura com a série de Hofmeister
(HOFMEISTER., 1888). Bridges, Gutowski e Rogers (2007), correlacionaram o
conceito de energia livre de Gibbs de hidratacdo dos ions com a capacidade de
promover a separagao das fases. Observa-se na TABELA 23 que a ordem para
energia livre de Gibbs de hidratagdo segue a mesma ordem para a capacidade
dos ions em promover a separagao de fases, conforme descrito pela série de

Hofmeister.

TABELA 23 - ENERGIA LIVRE DE GIBBS DE HIDRATACAO PARA OS iIONS DE MANGANES
E DE COBRE.

fon AyiaG/ kjmol™!
Mn* -1760
Cu? 400

Fonte : Valores experimentais de Marcus (1991)

4.5.EFEITO DA SUBSTITUIGAO DE PEG POR PVP

Nesta sec&o € discutida a substituicdo do polietilenoglicol (PEG) pela
polivinilpirrolidona (PVP) nos sistemas formados por polimero, sulfato de
manganés e agua. As curvas binodais obtidas para os sistema de PEG 2.000,
PEG 4.000, PEG 6.000, PVP 10.000 e PVP 40.000 nas temperaturas de
298,15; 318,15 e 338,15 K sdo apresentadas na (FIGURA 21) (A), (B) e (C)

respectivamente.

Como pode-se observar, o comportamento da curva binodal obtida para
o sistema PVP possui uma tendéncia linear, diferentemente do comportamento
para os sistemas de PEGs que possuem tendéncia a ser exponencial.

Isto implica em uma maior regidao heterogénea nos sistemas compostos
por PEG, inclusive para PEGs de menor massa molar. A maior regido de duas
fases dos sistemas compostos por PEG é resultado do fato de que as ligagdes
de hidrogénio entre o polimero e a agua sao mais fortes quando o polimero
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empregado é o PEG. Assim sendo, o PEG apresenta uma maior capacidade
em formar SDFA, resultando em uma regido de duas fases maior.
FIGURA 21 - CURVAS BINODAIS OBTIDAS NESTE TRABALHO PARA OS SISTEMAS PEG

(2.000, 4.000 E 6.000) + MnSO, + AGUA E PVP (10.000 E 40.000) + MnSO, + AGUA NAS
TEMPERATURAS DE (A) 298,15; (B) 318,15 E (C) 338,15K.
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FONTE: O autor (2017)
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Isto indica que, para polimeros de mesma massa molar, a regido de
duas fases sera maior em sistemas compostos por PEG. A regido de duas
fases maior resulta em maior possibilidade e facilidade de formacao de fases,
ou seja, mais combinagdes de concentracdo de polimero e sal sdo possiveis

para formar o SDFA.

4.6. MODELAGEM TERMODINAMICA

Neste trabalho, o método proposto por Stragevitch e D’Avila (1997) foi
utilizado para realizar as estimativas dos parametros do modelo NRTL e

UNIQUAC, conforme descrito na secéo 3.5.

Os valores dos parametros de volume e superficie de cada componente
necessario para a modelagem do modelo UNIQUAC, utilizados neste trabalho,
sdo apresentados na TABELA 24.

TABELA 24 — PARAMETROS DE VOLUME (R) E SUPERFICIE DE AREA (Q) UTILIZADOS
NO MODELO UNIQUAC.

r q Referéncia
PEG 2.000 73,44 61,56 M. Perumalsamy e T. Murugesan (2006)
PEG 4.000 145,70 121,50 Y.P. Jimenez e H.R. Galleguillos (2011)
PEG 6.000 213,92 178,00 Zafarani-Moattar e R. Sadeghi (2004)
PVP* 4,2012*  3,124* Zhang et al. (2005)
CuSO,4 8,62 7,16 H. Rasa e H. Modarress (2008)
MnSO, 16,29 16,74 M.C. lliuta, K. Thomsen e P. Rasmussen (2002)
Agua 0,92 1,40 H. Rasa e H. Modarress (2008)

*Valor por unidade de cadeia polimérica.

Os parametros dos modelos NRTL e UNIQUAC, obtidos para os
sistemas composto por PEG, com o seus respectivos desvios quadraticos
médios (rmsd do inglés, root-mean-square-deviation), estdo listados nas
TABELA 25 e TABELA 26, respectivamente.

Para avaliar quantitativamente a qualidade do ajuste dos modelos NRTL
e UNIQUAC utilizou-se o calculo dos rmsd (root-mean-square-deviation), que
mede o grau de concordancia entre os dados experimentais e calculados pelos
modelos termodinédmicos. Para o sistema estudado o maior desvio encontrado
foi de 0,84%, para 18 linhas de amarracdo, abaixo do desvio considerado
adequado na literatura, 2 % (SE e AZNAR, 2002), indicando uma boa

correlagado dos modelos NRTL e UNIQUAC com os dados experimentais.
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TABELA 25 - PARAMETRQS AJUSTADOS NO MODELO NRTL PARA O SISTEMA PEG
(2000 E 6000) + CuSO,4 + AGUA e PEG (2.000,4.000 E 6.000) + MnSO, + AGUA NAS
TEMPERATURAS DE 298,15; 318,15 E 338,15 K.

i/ A Agj Avij Avji ol rmsd (%)
PEG 2.000-CuS0O, 318,4 24511 0,41911 0,24295 0,2000
PEG 2.000-agua -2266,8 8977,0 0,77506 0,06789 0,3647 0,84
CuSOQ,- agua 55,0 1239,4 0,04993 0,23126 0,2000
PEG 6.000-CuSO, -138,6 -10033,0 0,4098 47,3430 0,2248
PEG 6.000- agua 7489,8 -3585,7 -33,4780 28,3030 0,2000 0,83
CuSOQ,- agua -1119,6 2966,0 -0,9949 0,2948 0,2710
PEG 2.000-MnSO4, -297.,0 -6001,4 1,3179 20,4640 0,4245
PEG 2.000- agua 5,8 5477 .4 -5,2248 -5,6796 0,4687 0,51
MnSO,- agua -1486,7 32267 -1,5796 2,2384 0,2000
PEG 4.000-MnSO, 3192,6 -4564,1 -8,7612 14,0740 0,4699
PEG 4.000- agua -2651,7 -4062,8 -0,6305 38,2610 0,3065 0,78
MnSO,- agua -935,1 2051,6 -0,2188 0,36716 0,4567
PEG 6.000-MnSO4, 7919,7 -3442 .4 -6,9362 20,164 0,2000
PEG 6.000- agua -3679,9 -36,1 -0,1145 24,398 0,3014 0,80
MnSO,- agua -1579,3 2016,3 0,0303 -0,0546 0,2366

FONTE: O autor (2017)

TABELA 26 - PARAMETRQS AJUSTADOS NO MODELO UNIQUAC PARA O SISTEMA PEG
(2000 E 6000) + CuSO, + AGUA E PEG (2000,4000 E 6000) + MnSO,4 + AGUA NAS
TEMPERATURAS DE 298,15; 318,15 E 338,15 K.

] Ay’ Ay’ Ayl Al rmsd (%)
PEG 2.000-CuSO, 23955  -2404  -3,1796  0,2330
PEG 2.000- 4gua 11536 -520,8  3,1414  1,3549 0,30
CuSO,- agua -873,1 2332 18125 15489
PEG 6.000-CuSO, 39,3 39321  0,0762  -0,2083
PEG 6.000- 4gua 4144 1393  0,3587  0,9659 0,63
CuSO,- 4gua -342,1 797,7 -0,5971  0,0467
PEG 2.000-MnSO, 12279 2206  0,1208  0,1145
PEG 2.000- 4gua 7.2 29,7  -0,5471  0,2238 0,38
MnSO,- 4gua 43,2 99,7 00787  0,0199
PEG 4.000-MnSO, 12487 22072 53423 5,658
PEG 4.000- 4gua 2851  1600,8 -0,8818  -2,3443 0,66
MnSO,- 4gua 33,6 2715  -0,0487  -9,0485
PEG 6.000-MnSO, 73,3 4290  0,0363  0,6680
PEG 6.000- 4gua 636,0  -188,0  1,2030  0,1049 0,55
MnSO,- 4gua 13,4 49,0 -0,1650  -0,1903

FONTE: O autor (2017)

Para os sistemas formados por PVP, somente o modelo UNIQUAC foi
eficaz para representar os dados obtidos experimentalmente. O modelo NRTL
nao foi capaz representar o comportamento dos dados experimentais, sendo
que testes foram realizados com este modelo e os dados gerados n&o foram
consistentes. Isto pode ter ocorrido devido as caracteristicas diferenciadas dos
dados de equilibrio dos sistemas compostos por PVP. Nesse sentido, Zafarani-
Moattar e Sadeghi (2002) propuseram um modelo modificado de composi¢cao
local do NRTL para representar o excesso de energia livre de Gibbs de
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solugdes aquosas (eletrolitos + eletrdlitos), sendo este mais adequado a estes
sistemas. Zafarani-Moattar e Abdizadeh-Aliyar (2014) utilizaram de forma eficaz
o modelo NRTL-estendido (E-NRTL) e NRTL-modificado (M-NRTL) para ajustar
os dados experimentais e obter os parametros de cada modelo de sistemas de
PVP + sal + agua.

Na TABELA 27 sao apresentados os parametros obtidos para o a
equacado do UNIQUAC em fungao da temperatura para os sistemas compostos
por PVP.

TABELA 27 - PARAMETROS AJUSTADOS NO MODELO UNIQUAC PARA O SISTEMA PVP
10.000/40.000 + MnSO, + AGUA NAS TEMPERATURAS DE 298,15; 318,15 E 338,15 K.

i Ay’ Ay’ Ayl Al rmsd (%)
PVP10.000-MnSQO4 -18,9 995,2 0,0293 -0,8410
PVP10.000- agua 77,3 -207,5 -0,0018 -0,1102 0,78
MnSO,- agua -10,2 -14,7 -0,8568 1,7855
PVP40.000-MnSOQO4 -24,3 653,0 0,0869 -1,9268
PVP40.000- agua 107,2 -40,2 -0,6363 -0,0197 1,56
MnSO,- agua -235,8 837,0 -0,2063 -0,6821

FONTE: O autor (2017)

Os resultados apresentados nas TABELA 25, TABELA 26 e TABELA 27
s&o suficientes para concluir que os modelos NRTL (para o PEG) e UNIQUAC
(para PEG e PVP) apresentam boa correlagdo com os dados experimentais,
sendo o modelo UNIQUAC mais eficiente.

Também podemos concluir que o programa TML—-LLE 2.0, desenvolvido
por Stragevitch e D’Avila 1997 foi eficiente para determinar os parametros
binarios dos modelos NRTL e UNIQUAC em funcdo dos dados experimentais,
apresentado como resultado linhas de amarragéo e curvas bimodais estimadas
através dos parametros gerados. Foram feitas as comparagdes das curvas
binodais e linhas de amarragdo geradas pelo programa com as obtidas
experimentalmente, e resultados muito proximo foram obtidos para ambos os

casos.

Isto pode ser observado nas FIGURA 22, FIGURA 23 e FIGURA 24,
onde estado representadas as linhas de amarracao obtidas experimentalmente e
as obtidas pelos modelos.
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FIGURA 22 - LINHAS DE AMARRAGCAO OBTIDAS EXPERIMENTALMENTE E PELO
MODELO NRTL PARA OS SISTEMAS (A) PEG 2000 e (B) 6.000 + CuSO, + AGUA E PEG (C)
2.000, (D) 4.000 E (E) 6.000 + MnSO, + AGUA NAS TEMPERATURAS DE 298,15; 318,15 E

338,15 K.
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FONTE: O autor (2017)
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FIGURA 22 - LINHAS DE AMARRAGCAO OBTIDAS EXPERIMENTALMENTE E PELO
MODELO NRTL PARA OS SISTEMAS (A) PEG 2000 e (B) 6.000 + CuSO, + AGUA E PEG (C)
2.000, (D) 4.000 E (E) 6.000 + MnSO, + AGUA NAS TEMPERATURAS DE 298,15; 318,15 E
338,15 K, CONTINUACAO.
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FONTE: O autor (2017)

FIGURA 23 - LINHAS DE AMARRACAO OBTIDAS EXPERIMENTALMENTE E PELO
MODELO UNIQUAC PARA OS SISTEMAS PEG (A) 2.000 e (B) 6.000 + CuSO, + AGUA E
PEG (C) 2.000, (D) 4.000 E (E) 6.000 + MnSO, + AGUA NAS TEMPERATURAS DE 298,15;
318,15 E 338,15 K.
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FIGURA 23 - LINHAS DE AMARRACAO OBTIDAS EXPERIMENTALMENTE E PELO
MODELO UNIQUAC PARA OS SISTEMAS PEG (A) 2.000 e (B) 6.000 + CuSO, + AGUA E
PEG (C) 2.000, (D) 4.000 E (E) 6.000 + MnSO, + AGUA NAS TEMPERATURAS DE 298,15;
318,15 E 338,15 K, CONTINUACAO.
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FIGURA 23 - LINHAS DE AMARRACAO OBTIDAS EXPERIMENTALMENTE E PELO
MODELO UNIQUAC PARA OS SISTEMAS PEG (A) 2.000 e (B) 6.000 + CuSO, + AGUA E

PEG (C) 2.000, (D) 4.000 E (E) 6.000 + MnSO, + AGUA NAS TEMPERATURAS DE 298,15;
318,15 E 338,15 K, CONTINUACAO.
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FIGURA 24 - LINHAS DE AMARRAGAO OBTIDAS EXPERIMENTALMENTE E PELO )
MODELO UNIQUAC PARA OS SISTEMAS PVP 10.000 (A) E 40.000 (B) + MnSO, + AGUA
NAS TEMPERATURAS DE 298,15; 318,15 E 338,15 K.
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As composicbes das fases de topo e de fundo, obtidas
experimentalmente e estimado pelos modelos NRTL e UNIQUAC para cada
sistema estudado sao apresentadas no Apéndice E deste trabalho.
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5. CONCLUSAO

O estudo do equilibrio liquido-liquido de sistemas de duas fases
aquosas, ainda nao disponivel na literatura atual, visando a adi¢ao de dados de
equilibrio a literatura e a modelagem termodinamica destes dados é de grande
interesse da comunidade cientifica e industrial. Desta forma, este trabalho
pretendeu preencher a lacuna referente a avaliagao simultanea de influéncia da
massa molar e da temperatura nos dados de equilibrio e o efeito da
substituicdo do PEG por PVP, por meio dos dados de equilibrio liquido-liquido
para sistemas formados por MnSO,4 + PVP (10.000 e 40.000) + agua, CuSO4 +
PEG (2.000 e 6.000) + agua e MnSO,4 + PEG (2.000, 4.000 e 6.000) + agua.
Para estes sistemas propostos, foram obtidas uma curva binodal e seis linhas
de amarracédo em trés temperaturas (298,15; 318,15 e 338,15 K).

A metodologia gravimétrica proposta por Merchuk (1998) para
determinar as linhas de amarracdo de forma indireta para os sistemas de PEG
e PVP mostrou-se consistente, sendo que a validagdo utilizando métodos
analiticos, como a condutividade elétrica, refratometria e termogravimetria
demonstrou a aplicabilidade destas técnicas para obtencdo dos dados de

equilibrio liquido-liquido de sistemas de duas fases aquosas.

Para a investigacdo do efeito da massa molar do polietilenoglicol nas
curvas binodais foram avaliados os sistemas PEG (2.000, 4.000, somente para
o MnSO,4, e 6.000) + CuSO4 e MnSO,4 + agua, sendo observado que, para
todas as temperaturas, quanto maior a massa molar do polimero maior a regiao

de duas fases do sistema.

A temperatura de equilibrio do sistema também apresentou influéncia
nas das curvas binodais, onde com o aumento da temperatura ocorreu uma
diminuicdo do sistema monofasico em todos os sistemas. Com o aumento da
temperatura também foi observado o aumento do valor absoluto médio da

inclinacao e do comprimento das linhas de amarragao.

Em relac&o a natureza do sal inorgénico, observou-se que o coeficiente
de salting-out de maior valor foi encontrado para o sistema composto por

sulfato de manganés, fenbmeno qual é atribuido a maior cosmotropicidade dos
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cations Mn?* em relacdo ao Cu®*.

A substituicdo do PEG por PVP, para os sistemas composto por sulfato
de manganés nao foi favoravel, uma vez que a regido de interesse (regido
heterogénea) diminuiu, portanto, o polimero PEG é o mais adequado para
formagdo de SDFA com o sal sulfato de manganés. A modelagem dos dados
experimentais utilizando os modelos de NRTL e UNIQUAC foi eficaz, sendo o
modelo UNIQUAC mais adequado, uma vez que para este modelo, foram

encontrados 0os menores valores de desvios médios quadraticos.

Espera-se, portanto, que os resultados obtidos e apresentados nesta
pesquisa possam contribuir para o desenvolvimento de trabalhos futuros no
que compde a utilizacdo de sistemas de duas fases aquosa, bem como a
obtencédo dos parametros dos modelos termodinamicos de NRTL e UNIQUAC
que podem ser aplicados em processos extracdo ions metalicos e

componentes fendlicos.
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APENDICE A - PROPRIEDADES DOS COMPONETES PUROS

Sulfato de Cobre

Massa Molar
Férmula
n° CAS
Sinénimo
pH
Ponto de Fusao
Estado fisico
Forma
Cor
Odor
Solubilidade em agua (20°C)

Temperatura de decomposigao:

Toxicidade

159,61 g/mol
CuSOq4
7758-98-7
35-45
340°C
solido
po
acinzentado
inodoro (muito higroscopico)
203 g/ 1000 ml
650°C
DL50 (oral,rato): 300 mg/kg

DLO (oral, humano): 50 mg/kg

DL — Dose Letal

Sulfato de Amono

Massa Molar
Foérmula
n° CAS
Sinénimo
pH

Ponto de Fusao

Estado fisico
Forma
Cor
Odor
Solubilidade em agua (20°C)

Temperatura de decomposigao:

Toxicidade

132,14 g/mol
(NH4)2S04
7783-20-2

sulfato diamdnio
3,5a5,0
235°C
solido
granulos ou cristais
branca
inodoro
769 g/1000ml
>235°C
DL50(oral para ratos): 58 mg/Kg

DL — Dose Letal
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Sulfato de Manganés

Massa Molar 169,02 g/mol
Férmula MnSQO4.HO
n° CAS 7785-87-7
Sinénimo Sulfato de Manganés Oso PA (1H20)
pH 3.0-35
Ponto de Fusao 700°C
Estado fisico solido
Forma po
Cor rosa
Odor inodoro
Solubilidade em agua (20°C) 393 g/1000 mL
Temperatura de decomposigao: 850°C
Toxicidade DL50 (oral, rato): 2000 mg/kg (subst.
Hidratada)
DL — Dose Letal
Polietilenoglicol 1.500
Massa Molar 1500 g/mol
Férmula (C2H40),H20, n = 33
n° CAS 25322-68-3
Sinénimo PEG 1500
pH dados nao disponiveis
Ponto de Fusao 45-50 °C
Estado fisico solido
Forma flocos
Cor branca
Odor inodoro

Solubilidade em agua (20°C)

Temperatura de decomposigao:
Toxicidade

soluvel em agua, acetona, alcoois e
solventes clorados
dados nao disponiveis

DL50 Oral - ratazana - 44,200 mg/kg
Observagdes: Rins, ureteres e bexiga
urinaria: outras alteracgoes.

DL — Dose Letal
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Polietilenoglicol 2.000

Massa Molar
Férmula
n° CAS
Sinénimo
pH
Ponto de Fusao
Estado fisico
Forma
Cor
Odor
Solubilidade em agua (20°C)

Temperatura de decomposigao:
Toxicidade

2000 g/mol
(C2H40),H20,n =44
25322-68-3
PEG 2000
dados nao disponiveis
50-53°C
solido
lascas
branca
inodoro

soluvel em agua, acetona, alcoois e
solventes clorados
dados nao disponiveis

DL50 Oral - ratazana - 45,000 mg/kg

DL — Dose Letal

Polietilenoglicol 4.000

Massa Molar
Férmula
n° CAS
Sinénimo
pH
Ponto de Fusao
Estado fisico
Forma
Cor
Odor
Solubilidade em agua (20°C)

Temperatura de decomposigao:

Toxicidade

4000 g/mol
(C2H40),H20, n = 89,5
25322-68-3
PEG 4000
dados nao disponiveis
58 -61°C
solido
lascas
branca
inodoro

soluvel em agua, acetona, alcoois e
solventes clorados
dados nao disponiveis

DL50 Oral - ratazana - 50,000 mg/kg

DL50 Dérmico - coelho - > 20,000 mg/kg

DL — Dose Letal
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Polietilenoglicol 6.000

Massa Molar
Férmula
n° CAS
Sinénimo
pH
Ponto de Fusao
Estado fisico
Forma
Cor
Odor
Solubilidade em agua (20°C)

Temperatura de decomposigao:

Toxicidade

6000 g/mol
(C2H40),H20,n =135
25322-68-3
PEG 6000
dados nao disponiveis
60 - 63 °C
solido
lascas
branca
inodoro

soluvel em agua, acetona, alcoois e
solventes clorados
dados nao disponiveis

dados nao disponiveis

DL — Dose Letal

Polivinilpirrolidona 40.000

Massa Molar
Férmula
n° CAS
Sinénimo
pH
Ponto de Fusao
Estado fisico
Forma
Cor
Odor
Solubilidade em agua (20°C)

Temperatura de decomposigao:

Toxicidade

40000 g/mol
(CeHsNO),, n =360
9003-39-8
PVP40
dados nao disponiveis
110 - 180 °C
solido
po
beige
inodoro
soluvel em agua,
dados nao disponiveis
DL50 Oral - Ratazana - 100,000 mg/kg

DL — Dose Letal
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Polivinilpirrolidona 10.000

Massa Molar
Férmula
n° CAS
Sinénimo
pH
Ponto de Fusao
Estado fisico
Forma
Cor
Odor
Solubilidade em agua (20°C)

Temperatura de decomposigao:

Toxicidade

10000 g/mol
(CeHsNO),, n =360
9003-39-8
PVP10
dados nao disponiveis
110 - 180 °C
solido
po
beige
inodoro
soluvel em agua,
dados nao disponiveis
DL50 Oral - Ratazana - 100,000 mg/kg

DL — Dose Letal
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APENDICE B - CURVAS DE CALIBRAGAO

FIGURA 25 - CURVA DE CALIBRAGAO O PARA SOLUGAO DE SULFATO DE AMONIO EM
DIVERSAS CONCENTRACOES A 298,15 K.
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FONTE: O autor (2017)

FIGURA 26 - CURVA DE CALIBRACAO PARA SOLUCAO DE PEG 2000 EM DIVERSAS
CONCENTRACOES A 298,15 K.
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APENDICE C - DADOS EXPERIMENTAIS DAS CURVAS BINODAIS

TABELA 28 - DADOS DE BINODAL PARA O SISTEMA PEG 1.000 + (NH,4),SO, + AGUA A
298,15 K.

NH,) SO, PEG1.000 (NH,) SO, PEG1.000 (NH,) SO, PEG 1.000
2 4 o 2 4 o 2 4 o
(%mm) (omm) (g mm)  Cemim) (g mm) (% mim)

18,5 5,1 14,6 11,3 2,9 46,2
18,1 5,4 13,5 13,6 20,3 3,3
17,8 5,7 13,2 14,3 21,6 2,1
17,3 6,5 12,6 15,6 23,5 1,1
17,0 7.1 12,4 16,0 24,9 0,8
16,6 7,7 10,9 18,9 26,6 0,4
16,2 8,2 9,8 21,6 28,2 0,1
15,8 9,0 8,3 25,2 29,7 0,1
15,9 9,2 7.7 26,6 31,7 0,1
15,4 9,6 6,8 29,5 33,7 0,1
5,4 34,4

4,0 415

FONTE: O autor (2017)
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TABELA 29 - DADOS DE BINODAL PARA O SISTEMA PEG 2.000 + CuSO, + AGUA A
298,15; 318,15 E 338,15 K.

CuSO; PEG2.000 CuSO; PEG2.000 CuSO, PEG 2.000

(% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)
298,15 K 318,15 K 338,15 K
19,9 1,3 0,9 47,6 0,4 48,8
20,6 1,3 1,1 45,6 0,8 43,4
19,0 1,7 1,4 41,8 1,4 39,5
18,0 2,2 1,9 37,7 1,9 36,2
16,9 3,2 2,2 35,3 24 32,3
16,8 3,3 23 37,2 2,9 29,2
15,8 4,0 2,8 32,3 3,7 25,6
13,7 6,4 29 33,5 4.4 22,8
13,4 6,8 3,2 30,1 4,7 22,0
12,8 7.4 3,5 28,6 4,8 21,4
11,8 9,5 3,6 29,4 5,0 21,0
10,5 11,3 4,0 26,6 55 19,3
10,5 11,7 4,3 25,7 5,6 19,3
9,5 13,4 4,6 246 6,1 17,8
9,1 13,9 4,7 24,2 6,5 16,8
8,9 14,6 5,1 22,9 6,7 16,2
8,7 14,7 5,3 22,3 7,3 14,8
8,1 16,1 55 22,4 7,5 141
6,5 19,4 6,1 20,1 8,0 12,8
57 21,5 6,3 19,5 9,0 10,4
5,6 21,8 7,5 16,9 10,0 8,3
4,6 247 7,5 16,8 10,9 6,7
4,3 25,5 8,0 15,6 11,5 5,6
3,6 28,0 8,3 15,1 12,5 4,0
34 29,2 8,6 14,3 13,4 3,0
3,0 30,8 8,9 14,0 13,7 2,7
23 34,0 9,7 12,3 14,4 2,2
1,7 38,6 11,1 9,8 15,2 1,9
11,8 8,5 16,0 1,5
12,5 7,3 16,9 0,4
13,4 6,0 17,2 1,2
14,5 4.4 17,8 04
15,0 3,8 18,5 0,4
15,8 3,1 19,5 0,2
16,3 2,6 19,8 0,2

16,9 2,1
17,0 1,9
17,3 2,0
18,1 1,7
19,3 0,8
20,0 0,9

FONTE: O autor (2017)



TABELA 30 - DADOS DE BINODAL PARA O SISTEMA PEG 6.000 + CuSO, + AGUA A

298,15; 318,15 E 338,15 K.

CuSO;, PEG 6.000

CuSO, PEG 6.000

CuSO, PEG 6.000

(% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)
298,15 K 318,15 K 338,15 K

0,6 48,2 0,3 49,0 0,2 49,5
2,5 31,2 0,9 37,7 0,6 44 4
2,6 30,1 1,8 33,2 1,2 38,3
29 28,5 24 29,8 1,9 32,3
3,5 26,0 3,0 26,8 2,5 27,7
3,6 25,1 3,5 25,0 3,1 22,7
4,3 22,4 3,6 23,5 3,4 20,7
4,6 20,8 4,0 21,6 3,8 19,3
4,7 21,2 4,3 20,6 4,0 17,9
4,9 19,8 4.4 20,1 4,3 16,4
5,0 19,7 45 19,7 4,8 14,3
5,1 19,0 4.8 18,8 54 12,4
54 18,2 53 17,0 5,9 10,5
55 17,8 54 16,8 6,5 8,5
6,3 15,8 5,6 16,0 6,7 8,1
7,5 12,7 57 15,8 7,3 6,2
9,1 9,4 6,1 14,5 7,7 5,2
9,1 9,6 6,6 13,3 8,3 3,9
9,7 8,3 6,7 12,8 8,8 3,1
10,6 6,5 7,8 10,1 9,5 21
11,1 5,6 8,5 8,7 10,2 1,6
11,7 4,5 9,1 7,2 10,8 1,2
12,4 3,5 9,9 5,6 11,4 0,9
12,9 29 10,4 4,7 12,8 0,7
14,1 1,7 11,1 3,5 17,1 0,5
15,0 1,1 12,6 1,9 18,0 0,0
16,4 0,8 13,2 1,5
17,8 0,5 14,9 1,1

17,6 0,6

FONTE: O autor (2017)
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TABELA 31 - DADOS DE BINODAL PARA O SISTEMA PEG 2.000 + MnSO,4 + AGUA A

298,15; 318,15 E 338,15 K.

MnSO4 PEG 2.000 MnSO4 PEG 2.000 MnSO4 PEG 2.000
(% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)
298,15 K 318,15 K 338,15 K
1,1 47 1 0,8 48,3 0,9 47,7
1,5 43,8 1,1 44,8 1,1 43,0
1,8 40,7 1,3 41,5 1,3 39,8
20 38,1 1,6 39,5 1,4 37,3
23 35,9 1,8 37,5 1,6 35,2
2,7 33,7 2,1 35,0 1,9 33,1
3,0 31,6 24 33,0 21 31,5
3,8 28,5 2,7 311 2,4 29,6
4,5 25,7 2,9 29,7 2,7 28,0
5,2 23,4 3,2 28,1 29 26,6
59 21,4 3,5 26,8 3,1 254
6,5 19,7 3,9 25,3 3,4 241
71 18,2 4,2 24,0 3,7 22,9
7,7 16,9 4,6 22,6 4,0 21,9
8,2 15,8 50 21,4 4,3 20,5
8,8 14,6 53 20,4 4,5 19,8
9,3 13,7 59 18,7 4,7 19,0
9,9 12,5 6,5 17,3 51 18,1
10,4 11,6 6,9 16,1 53 17,5
10,7 11,1 7,3 15,2 57 16,3
11,0 10,5 7,7 14,5 59 15,8
11,1 9,8 8,1 13,6 6,4 14,5
11,6 9,4 8,4 12,9 6,9 13,1
11,8 9,3 8,6 12,4 71 12,6
11,9 8,9 9,1 11,4 7,3 12,0
12,2 8,5 9,4 10,8 7,7 11,2
12,4 8,1 9,6 10,3 7,8 10,8
12,7 7,6 9,9 9,8 8,2 10,2
12,9 7,3 10,0 9,5 8,3 9,8
13,1 6,9 10,2 9,0 8,4 9,4
13,1 6,9 10,4 8,7 8,5 9,8
13,3 6,6 10,6 8,4 8,7 8,9
13,6 6,2 10,7 8,1 8,8 8,6
14,4 5,0 11,0 7,5 9,0 8,2
15,5 3,9 11,2 7,2 9,3 7,6
17,7 2,1 11,4 6,9 10,1 6,1
19,7 1,3 11,5 6,7 10,3 5,8
21,9 0,8 11,6 6,5 10,7 5,2
24,6 0,5 11,9 6,0 11,7 3,7
26,7 0,1 12,2 55 13,6 2,0
12,7 4,2 14,1 1,2
13,4 3,3 14,4 1,5
13,9 29 15,5 1,1
15,0 2,2 16,0 0,9
15,6 1,8 16,9 0,8
16,1 1,4 18,4 0,7
16,8 1,2 19,0 0,5
17,6 0,9 19,7 0,6
19,4 0,7 22,0 0,2
22,5 0,5 241 0,2

FONTE: O autor (2017)
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TABELA 32 - DADOS DE BINODAL PARA O SISTEMA PEG 4.000 + MnSO,4 + AGUA A
298,15; 318,15 E 338,15 K.

MnSO, PEG 4.000 MnSO, PEG 4.000 MnSO, PEG 4.000

(% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)
298,15 K 318,15 K 338,15 K

0,8 47,9 0,9 47,8 0,5 48,8
1,1 45,8 1,2 43,8 0,7 43,2
1,2 43,1 1,4 39,8 1,1 36,9
1,6 411 1,5 37,6 1,1 37,9
1,7 38,8 1,7 35,6 1,7 33,0
2,0 36,8 1,9 34,2 2,1 29,5
2,1 34,8 2,0 32,9 23 27,6
2,2 33,2 2,2 31,8 2,7 25,2
2,6 31,6 24 30,6 3,0 23,6
3,1 29,1 2,6 29,3 3,3 21,9
3,4 27,3 2,8 27,6 3,5 20,5
3,9 249 3,2 26,6 3,8 19,1
43 23,3 3,3 25,5 4,1 17,8
4,7 22,1 3,4 24,8 4.4 16,7
5,0 20,7 3,5 241 4,7 15,6
54 19,5 3,7 23,1 5,1 14,5
5,8 18,2 4,0 21,9 5.2 13,9
6,2 17,2 4,2 20,8 55 13,1
6,6 16,1 4.4 19,9 57 12,4
6,9 15,3 4,7 18,8 5,8 11,7
7.4 14,0 5,0 18,1 6,0 11,2
7,7 13,4 5,2 17,3 6,3 10,6
8,3 12,2 54 16,5 6,4 10,2
8,4 11,7 55 16,1 6,6 9,6
8,8 11,1 57 15,6 6,6 9,3
9,1 10,5 5,8 15,0 6,8 8,9
9,4 9,8 6,0 14,7 6,9 8,6
9,6 9,4 6,2 14,3 7,0 8,2
9,8 8,9 6,3 13,9 7,1 7,8
10,1 8,5 6,4 13,5 7,2 7.9
10,3 8,1 6,6 13,0 7,2 7,6
10,5 7,7 6,7 12,9 7,3 7,4
10,7 7,2 6,8 12,6 7.4 7,0
10,9 6,8 6,8 12,4 7.4 7,3
11,1 6,4 6,9 12,1 7,5 71
11,4 6,0 7.1 11,7 7,5 6,8
11,6 5,6 7,2 11,5 7,6 6,6
11,8 55 7,2 11,4 7,7 6,4
12,6 4.4 7,3 11,1 7,7 6,3
13,5 3,2 7,4 11,0 7.8 6,2
14,1 2,5 7,4 10,9 7,8 6,0
15,2 1,6 7,6 10,6 7,9 5,9
16,9 1,0 7,7 10,2 8,0 57
18,4 0,7 7,8 10,0 8,1 55
20,6 0,7 8,0 9,6 8,1 53
22,5 0,8 8,1 9,7 8,2 5,2
247 0,4 8,2 9,3 8,3 49
25,8 0,0 8,3 9,0 8,4 4,7
8,3 8,7 8,4 4.8

8,4 8,6 8,4 4,7

8,5 8,4 8,5 4,6

8,7 8,0 8,5 45

8,7 8,0 8,6 4.4

9,2 6,9 8,7 4,1




TABELA 32 - DADOS DE BINODAL PARA O SISTEMA PEG 4.000 + MnSO,4 + AGUA A

298,15; 318,15 E 338,15 K, CONTINUAGAO.

MnSO, PEG 4.000 MnSO, PEG 4.000 MnSO, PEG 4.000
(% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)
298,15 K 318,15 K 338,15 K
9,3 6,8 8,7 3,9
9,4 6,6 8,8 4,0
9,5 6,3 9,1 3,5
9,6 6,1 9,3 3,1
9,7 5,7 9,7 2,7
9,8 5,6 10,5 1,9
9,9 54 10,9 1,7
10,1 5,0 11,4 1,3
10,3 4,7 11,8 1,2
10,9 3,8 12,5 0,8
11,5 29 13,4 0,7
11,9 2,5 14,9 0,3
12,6 1,9 16,4 0,3
13,4 1,5 18,8 0,3
14,3 1,1 22,0 0,3
14,8 0,9 24,0 0,3
18,4 0,7 24,3 0,3

FONTE: O autor (2017)
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TABELA 33 - DADOS DE BINODAL PARA O SISTEMA PEG 6.000 + MnSO,4 + AGUA A

298,15; 318,15 E 338,15 K.

MnSO, PEG 6.000

MnSO, PEG 6.000

MnSO, PEG 6.000

(% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)
298,15 K 318,15 K 338,15 K

0,7 48,7 0,9 48,0 0,9 47,8
1,2 440 1,2 43,4 1,1 42,0
1,7 39,5 1,4 40,0 1,4 42,0
21 35,5 1,5 37,8 1,4 35,7
6 31,3 1,7 35,3 1,7 32,7
29 29,1 1,9 33,2 1,8 30,9
3,3 27,5 2,1 31,1 2,1 28,5
3,5 26,0 25 29,0 23 26,6
3,8 247 2,7 27,5 2,4 25,3
4,1 23,4 29 25,9 2,6 23,5
4,5 22,1 3,2 244 2,8 22,0
4,6 21,3 3,4 23,5 3,0 20,9
5,1 19,2 3,6 22,1 3,2 19,8
5,6 17,7 3,8 21,1 3,4 19,0
5,9 16,9 4,0 20,2 3,6 18,0
6,2 15,8 4,2 19,1 3,7 17,2
6,7 14,5 4,6 17,8 3,9 16,2
7,1 13,6 4,7 17,2 4,1 15,5
7,6 12,4 4,9 16,4 4,3 14,9
7.9 11,6 5,2 15,4 4,5 14,2
8,2 10,9 54 14,8 4,7 13,2
8,5 10,1 55 14,3 4,8 12,6
8,8 9,6 57 13,7 5,0 12,1
9,1 9,0 5,9 13,3 5.2 11,6
9,4 8,4 6,0 12,9 53 10,9
9,7 7,8 6,1 12,5 55 10,4
10,0 7,1 6,3 11,8 5,6 9,9
10,1 6,9 6,3 11,9 5,8 9,4
10,2 6,7 6,5 11,5 5,9 9,0
10,4 6,2 6,6 11,1 6,0 8,6
10,6 5,9 6,7 10,8 6,2 8,1
10,6 6,1 6,8 10,5 6,3 7,4
10,7 57 6,8 10,4 6,4 7,6
10,8 54 7,0 10,1 6,7 6,7
10,9 5,2 7,1 9,8 6,8 6,4
11,1 49 7,2 9,5 6,9 57
11,3 4,5 7,3 9,1 6,9 6,0
11,3 4,8 7,4 8,9 7,0 54
11,6 4,1 7,5 8,8 7,1 5,2
11,9 4,1 7,6 8,5 7,3 49
12,4 3,3 7,7 8,2 7.4 4,5
13,6 21 7,8 8,0 7,5 43
14,7 1,5 7.9 7,7 7,6 4,0
16,0 1,3 8,0 7,5 7,6 4,1
17,1 1,0 8,1 7,3 7,9 3,3
18,3 0,9 8,2 71 8,2 29
20,3 0,8 8,7 5,6 8,6 2,2
22,2 0,8 9,2 4,6 9, 1,8
24,2 0,7 9,8 3,6 10,2 0,8
10,3 2,7 10,9 0,6

10,7 2,2 11,0 0,7

12,1 1,1 15,0 0,3

13,2 0,8 16,8 0,3

FONTE: O autor (2017)
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TABELA 34 - DADOS DE BINODAL PARA O SISTEMA PVP 10.000+ MnSO, +AGUA A
298,15; 318,15 E 338,15 K.

MnSO, PVP 10.000 MnSO, PVP 10.000 MnSO, PVP 10.000

(% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)
298,15 K 318,15K 338,15K

5,2 39,7 4.4 41,2 3,1 43,9
6,0 35,6 5,0 37,8 3,8 39,0
6,7 32,6 6,0 33,4 4,6 34,1
7,6 29,2 7,0 29,2 5,6 29,2
8,4 26,4 7,5 27,4 6,6 254
9,2 23,9 8,1 254 7,7 21,3
10,6 19,3 8,5 24,0 8,3 19,1
11,5 16,7 9,0 22,3 9,2 16,3
12,4 13,6 9,4 21,0 10,3 12,9
12,9 12,1 9,8 19,5 10,8 11,2
13,2 11,2 10,1 18,5 11,1 10,0
13,4 10,4 10,5 17,5 11,4 8,8
13,6 9,8 10,7 16,6 11,6 8,0
13,6 9,9 10,8 16,1 11,9 7,1
13,8 9,2 11,1 15,4 12,2 6,3
14,0 8,7 11,3 14,7 12,4 5,6
14,1 8,4 11,5 14,0 12,7 4,8
14,2 7,9 11,6 13,5 12,9 4,3
14,5 7,1 11,8 12,9 13,1 3,8
14,5 7,2 11,9 12,4 13,3 3,5
14,7 6,4 12,0 12,0 13,7 2,1
14,8 6,2 12,2 11,5 14,3 0,8
15,0 55 12,2 11,2
15,1 53 12,4 10,7
15,3 4,8 12,5 10,3
15,5 4,3 12,6 9,8
15,8 3,6 12,7 9,6
15,9 3,1 12,8 9,2
16,1 27 12,9 8,8
16,5 1,2 13,0 8,5
16,6 1,2 13,2 8,0
17,5 0,4 13,3 7,6

13,4 7,2

13,6 6,7

13,7 6,3

13,8 6,0

13,9 5,6

14,0 53

14,1 4,9

14,2 4,6

14,3 4,4

15,6 3,5

14,9 24

15,3 1,6

FONTE: O autor (2017)
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TABELA 35 - DADOS DE BINODAL PARA O SISTEMA PVP 40.000+MnSO, + AGUA A
298,15; 318,15 E 338,15 K.

MnSO, PVP 40.000 MnSO, PVP 40.000 MnSO, PVP 40.000

(% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)
298,15 K 318,15 K 338,15 K

0,8 48,2 29 38,9 1,9 46,2
13,8 0,7 7,4 19,6 29 39,7
13,7 0,8 7,6 18,5 4,2 32,6
13,7 0,9 8,1 16,4 55 24,3
13,6 1,0 8,4 15,4 6,4 19,8
13,5 1,1 8,8 14,0 7,2 16,2
13,5 1,1 9,3 12,1 7,8 13,3
13,5 1,2 9,7 10,6 8,4 11,2
13,4 1,3 9,9 9,5 8,7 9,7
13,4 1,5 10,2 8,5 8,9 8,8
13,3 1,6 10,3 7.9 9,1 7,7
13,3 1,7 10,6 6,9 9,2 7,0
13,2 1,8 10,7 6,2 9,5 6,0
13,2 2,0 10,8 57 9,6 5,3
13,1 2,1 10,9 54 9,7 4.7
13,1 2,2 11,0 4,9 9,8 4,3
13,0 2,3 11,1 4,4 10,0 3,8
13,0 24 11,2 4.1 10,0 3,5
12,8 2,5 11,3 3,8 10,0 3,2
12,8 3,2 11,4 3,5 10,1 3,0
12,8 34 11,4 3,2

12,7 3,7 7,0 21,1

12,6 3,9 57 26,0

12,6 4.1 4,4 31,1

12,5 4.4 3,7 354

12,5 4,6 5,1 28,7

12,4 49 2,1 424

12,3 5,1 1,6 45,6

12,3 5,2

12,3 55

12,2 5,7

12,1 6,0

12,0 6,4

11,9 6,8

11,8 7,2

11,7 7,6

11,6 7,8

11,5 8,2

11,2 8,4

11,3 8,9

10,9 9,3

10,9 10,5

10,5 10,7

10,4 12,2

10,2 13,0

9,8 14,5

9,1 15,6

8,4 17,9

7,7 20,8

7,2 22,3

6,5 25,5

55 29,7

4,7 32,8

FONTE: O autor (2017)



APENDICE D - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS

FIGURA 27 - TERMOGRAMA DA FASE FUNDO DAS LINHAS DE AMARRAGAO DOS

SISTEMAS FORMADO PRO PVP 40.000 + MnSO, + AGUA A 298,15 K.
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FIGURA 28 - TERMOGRAMA DA FASE TOPO DAS LINHAS DE AMARRAGCAO DOS

Temperatura (°C)

FONTE: O autor (2017)

SISTEMAS FORMADO PRO PVP 40.000 + MnSO, + AGUA A 298,15 K.
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FONTE: O autor (2017)
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APENDICE E - COMPOSIGOES DAS FASES OBTIDAS

123

EXPERIMENTALMENTE E PELOS MODELOS NRTL E UNIQUAC

TABELA 36 - COMPOSICOES DAS FASES DE TOPO E DE FUNDO, OBTIDAS
EXPERIMENTALMENTE E ESTIMADOS PELO MODELO NRTL, PARA O SISTEMA PEG
2.000+ CuSO, +AGUA EM T = 298,15;318,15 E 338,15 K.

COMPOSICAO TOPO (% m/m)

COMPOSICAO FUNDO (% m/m)

Experimental NRTL Experimental NRTL
LA SAL PEG SAL PEG SAL PEG SAL PEG % rmsd
PEG 2.000 + CuSO,4+ agua , T = 298,15 K
1 17,5 2,8 18,4 1,4 4,8 24,2 3,9 25,6 0,99
2 18,3 2,2 19,1 1,5 4,3 25,9 3,9 25,9 0,47
3 18,8 1,9 19,3 1,5 4,3 25,9 3,9 26,0 0,30
4 19,1 1,8 19,7 1,6 3,9 27,1 4,0 26,3 0,53
5 19,6 1,5 20,0 1,6 3,8 27,5 4,0 26,4 0,61
6 20,1 1,3 20,4 1,7 3,7 28,2 4,0 26,7 0,85
PEG 2.000 + CuSO,4+ 4gua, T =318,15K
1 17,4 2,0 17,4 1,0 4,1 26,9 3,2 29,8 1,59
2 18,0 1,7 17,8 1,1 3,7 28,2 3,2 30,1 1,04
3 18,4 1,5 18,2 1,1 3,6 28,9 3,3 30,3 0,78
4 18,9 1,2 18,5 1,1 3,5 29,2 3,3 30,5 0,73
5 19,2 1,1 18,8 1,2 3,3 30,0 3,3 30,7 0,43
6 19,5 1,0 19,2 1,2 3,1 31,1 3,4 30,9 0,23
PEG 2.000 + CuSO,4+ 4gua, T = 338,15
1 17,4 0,5 16,6 0,8 2,0 34,0 2,8 33,8 0,57
2 17,8 0,4 17,0 0,9 1,8 34,9 2,8 34,0 0,67
3 18,1 0,3 17,3 0,9 1,7 35,7 2,8 34,3 0,83
4 18,5 0,3 17,7 1,0 1,6 36,2 29 34,5 0,96
5 18,6 0,2 17,9 1,0 1,6 36,7 2,9 34,7 1,10
6 19,0 0,3 18,3 1,0 1,5 37,2 2,9 35,0 1,19
% rmsd 0,84

FONTE: O autor (2017)
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TABELA 37- COMPOSIGOES DAS FASES DE TOPO E DE FUNDO, OBTIDAS
EXPERIMENTALMENTE E ESTIMADOS PELO MODELO NRTL, PARA O SISTEMA PEG
6.000+ CuSO4 + AGUAEM T = 298,15;318,15 E 338,15 K.

COMPOSICAO TOPO (% m/m) COMPOSICAO FUNDO (% m/m)

Experimental NRTL Experimental NRTL
LA SAL PEG SAL PEG SAL PEG SAL PEG % rmsd
PEG 6.000 + CuSO,4+ 4gua, T =298,15 K
1 12,4 3,7 15,4 1,7 6,9 14,2 4.4 15,8 1,99
2 141 2,0 15,6 1,7 5,5 18,4 4,0 18,6 1,13
3 15,0 1,4 15,8 1,8 4,6 21,3 3,8 21,0 0,86
4 15,9 0,9 16,0 1,8 4,1 23,4 3,5 23,2 0,66
5 16,8 0,6 16,2 1,8 3,5 25,9 3,2 26,2 0,65
6 17,5 0,4 16,4 1,9 3,0 28,0 3,0 28,8 0,86
PEG 6.000 + CuSO,4+ 4gua, T =318,15K
1 13,4 1,2 13,6 1,2 4,7 19,2 4,2 19,8 0,38
2 14,4 0,7 14,2 1,0 3,8 22,7 3,7 22,9 0,19
3 15,2 0,4 14,7 0,9 3,0 25,7 3,3 25,6 0,30
4 15,8 0,3 15,1 0,8 2,6 27,7 3,0 27,8 0,45
5 16,6 0,2 15,5 0,7 2,2 29,8 2,7 30,5 0,78
6 17,3 0,2 15,9 0,6 1,9 31,4 2,5 32,9 1,26
PEG 6.000 + CuSO,4+ 4gua, T = 338,15 K
1 13,4 0,0 12,7 1,0 2,7 25,7 3,2 25,5 0,54
2 14,2 0,0 13,5 0,7 2,3 28,1 2,9 27,7 0,50
3 14,8 0,0 14,2 0,5 1,9 30,3 2,7 29,5 0,54
4 15,3 0,0 14,8 0,4 1,6 324 2,5 31,1 0,71
5 16,0 0,0 15,5 0,3 1,4 34,1 2,3 32,9 0,67
6 16,6 0,0 16,2 0,2 1,2 35,9 2,1 34,6 0,71
% rmsd 0,83

FONTE: O autor (2017)
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TABELA 38 - COMPOSICOES DAS FASES DE TOPO E DE FUNDO, OBTIDAS
EXPERIMENTALMENTE E ESTIMADOS PELO MODELO NRTL, PARA O SISTEMA PEG
2.000+ MnSO4 +AGUA EM T = 298,15;318,15 E 338,15 K.

COMPOSICAO TOPO (% m/m) COMPOSICAO FUNDO (% m/m)

Experimental NRTL Experimental NRTL
LA SAL PEG SAL PEG SAL PEG SAL PEG % rmsd
PEG 2.000 + MnSO4+ agua , T = 298,15 K
1 17,9 2,3 18,7 1,3 5,6 22,3 4,8 23,2 0,68
2 19,4 1,5 19,9 1,2 4,1 27,6 4,3 26,7 0,50
3 21,5 0,7 21,2 1,0 3,2 31,2 3,7 30,6 0,37
4 23,6 0,3 22,7 0,9 25 35,0 3,1 35,0 0,55
5 25,4 0,1 241 0,8 21 37,9 2,6 38,7 0,91
6 26,8 0,1 25,5 0,7 1,6 41,8 2,1 42,4 0,84
PEG 2.000 + MnSO4+ 4gua , T = 318,15 K
1 17,5 1,0 17,7 1,4 3.4 27,6 3,3 27,2 0,39
2 19,4 0,5 19,2 1,0 2,7 31,5 2,6 31,4 0,32
3 21,4 0,2 21,1 0,7 2,0 35,6 1,9 35,8 0,31
4 22,7 0,1 22,5 0,6 1,6 38,7 1,6 38,7 0,25
5 24,3 0,0 24,2 0,4 1,3 42.4 1,3 421 0,25
6 25,8 0,0 26,0 0,3 1,0 46,1 1,0 45,3 0,50
PEG 2.000 + MnSO4+ 4gua, T = 338,15 K
1 17,7 0,4 17,5 0,7 2,4 29,9 1,9 31,0 0,59
2 19,4 0,2 19,2 0,5 2,0 33,1 1,6 33,8 0,37
3 211 0,1 21,2 0,3 1,6 36,9 1,3 36,9 0,23
4 22,6 0,0 22,8 0,2 1,3 39,7 1,1 39,5 0,27
5 24,2 0,0 24,5 0,2 1,1 42,6 1,0 421 0,42
6 25,7 0,0 26,3 0,1 0,9 45,8 0,8 44,8 0,70
% rmsd 0,51

FONTE: O autor (2017)
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TABELA 39 - COMPOSICOES DAS FASES DE TOPO E DE FUNDO, OBTIDAS
EXPERIMENTALMENTE E ESTIMADOS PELO MODELO NRTL, PARA O SISTEMA PEG
4.000+ MnSO4 +AGUA EM T = 298,15;318,15 E 338,15 K.

COMPOSICAO TOPO (% m/m) COMPOSICAO FUNDO (% m/m)

Experimental NRTL Experimental NRTL
LA SAL PEG SAL PEG SAL PEG SAL PEG % rmsd
PEG 4.000 + MnSO,4 + agua , T = 298,15 K
1 16,6 0,3 17,1 0,0 3,2 25,8 2,0 27,5 0,87
2 18,0 0,1 18,5 0,0 24 30,7 1,9 30,8 0,39
3 19,7 0,0 19,7 0,0 21 33,1 1,8 33,5 0,24
4 21,4 0,0 21,3 0,0 1,7 36,7 1,7 36,9 0,10
5 22,7 0,0 22,9 0,0 1,3 41,0 1,5 40,2 0,46
6 24,2 0,0 24,5 0,0 1,0 44,5 1,4 43,2 0,70
PEG 4.000 + MnSO,4+ agua , T = 318,15 K
1 16,6 0,3 16,8 0,1 3,2 25,8 2,7 26,7 0,45
2 18,0 0,1 18,2 0,1 2,4 30,7 2,4 30,3 0,27
3 19,7 0,0 19,5 0,1 21 33,1 2,2 33,3 0,19
4 21,4 0,0 21,0 0,1 1,7 36,7 1,9 36,9 0,28
5 22,7 0,0 22,6 0,0 1,3 41,0 1,7 40,4 0,33
6 24,2 0,0 24,2 0,0 1,0 44,5 1,5 43,6 0,45
PEG 4.000 + MnSO4+ 4gua, T = 338,15 K
1 16,4 0,0 16,1 0,7 2,1 29,0 3,5 25,9 1,55
2 18,0 0,0 17,6 0,5 1,6 32,7 3,0 30,1 1,34
3 19,3 0,0 19,1 0,4 1,2 36,5 2,6 33,9 1,34
4 20,9 0,0 20,6 0,3 1,0 39,6 2,2 37,6 1,01
5 22,5 0,0 221 0,2 0,8 42,7 1,8 41,2 0,77
6 23,9 0,0 23,8 0,1 0,5 46,8 1,5 44,9 0,92
% rmsd 0,78

FONTE: O autor (2017)
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TABELA 40 - COMPOSICOES DAS FASES DE TOPO E DE FUNDO, OBTIDAS
EXPERIMENTALMENTE E ESTIMADOS PELO MODELO NRTL, PARA O SISTEMA PEG
6.000+ MnSO4 +AGUA EM T = 298,15;318,15 E 338,15 K.

COMPOSICAO TOPO (% m/m) COMPOSICAO FUNDO (% m/m)
Experimental NRTL Experimental NRTL

LA SAL PEG SAL PEG SAL PEG SAL PEG % rmsd

PEG 6.000 + MnSO4 + 4gua, T = 298,15 K

151 1,1 14,9 07 59 171 52 192 1,10
168 0,5 16,6 0,2 4,4 226 41 235 0,51
186 0,2 186 0,1 3,2 278 32 278 0,07
204 0,0 20,3 0,0 2,7 306 2,6 31,0 0,24
21,8 0,0 223 0,0 2,0 354 2,1 344 0,64
239 0,0 242 00 1,7 377 17 371 0,40

EG 6.000 + MnSO, + agua , T = 318,15 K
150 0,3 130 2.4 3,6 223 47 223 1,33
16,4 0,1 151 1,0 2,8 270 37 270 085
182 00 172 03 2,2 31,0 3,0 31,1 0,68
196 0,0 190 0,1 1,8 348 25 344 045

21,3 0,0 20,9 0,0 1,6 37,6 2,1 37,3 0,38
23,0 0,0 22,8 0,0 1,3 40,7 1,8 40,1 0,33

EG 6.000 + MnSO4 + 4gua, T = 338,15 K

14,0 0,1 12,5 1,5
15,6 0,0 14,2 0,9
17,1 0,0 16,2 0,4
18,6 0,0 18,0 0,2
20,0 0,0 20,1 0,1
21,3 0,0 21,5 0,0

29,3 3,0 29,7 1,09
32,3 2,7 32,6 0,96
36,4 24 35,9 0,65
39,8 2,2 38,7 0,65
44,2 1,9 41,6 1,28
45,7 1,8 43,4 1,17

ocoubhwNalgoabhwNna|goabhwn o
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% rmsd 0,80

FONTE: O autor (2017)
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TABELA 41 - COMPOSICOES DAS FASES DE TOPO E DE FUNDO, OBTIDAS
EXPERIMENTALMENTE E ESTIMADOS PELO MODELO UNIQUAC, PARA O SISTEMA PEG
2.000+ CuSO4 +AGUA EM T = 298,15;318,15 E 338,15 K.

COMPOSICAO TOPO (% m/m) COMPOSICAO FUNDO (% m/m)

Experimental UNIQUAC Experimental UNIQUAC
LA SAL PEG SAL PEG SAL PEG SAL PEG % rmsd
PEG 2.000 + CuSO,+ dgua, T =298,15K
1 17,5 2,8 17,7 24 4.8 24,2 4.8 24,2 0,23
2 18,3 2,2 18,4 2,0 4,3 25,9 4,5 25,4 0,26
3 18,8 1,9 18,7 1,9 4,3 25,9 4.4 25,8 0,11
4 19,1 1,8 19,1 1,8 3,9 27,1 4,3 26,5 0,27
5 19,6 1,5 19,4 1,7 3,8 27,5 4,2 27,0 0,24
6 20,0 1,3 19,8 1,5 3,7 28,2 4,0 27,7 0,26
PEG 2.000 + CuSO,4+ 4gua, T =318,15K
1 17,4 2,0 17,8 1,6 4,1 26,9 3,4 27,9 0,53
2 18,0 1,7 18,3 1,4 3,7 28,2 3,3 28,7 0,32
3 18,4 1,5 18,6 1,3 3,6 28,9 3,2 29,3 0,25
4 18,9 1,2 19,0 1,2 3,5 29,2 3,1 29,8 0,29
5 19,2 1,1 19,3 1,1 3,3 30,0 3,0 30,3 0,19
6 19,5 1,0 19,7 1,0 3,1 31,1 2,9 31,0 0,19
PEG 2.000 + CuSO,4+ 4gua, T = 338,15 K
1 17,4 0,5 17,0 1,1 2,0 34,0 2,0 34,4 0,38
2 17,8 04 17,4 1,0 1,8 34,9 1,9 34,9 0,31
3 18,0 0,3 17,8 0,9 1,7 35,7 1,9 35,4 0,32
4 18,5 0,3 18,2 0,8 1,6 36,2 1,8 35,9 0,33
5 18,6 0,2 18,4 0,8 1,6 36,7 1,8 36,2 0,39
6 19,0 0,3 18,8 0,7 1,5 37,2 1,8 36,6 0,34
% rmsd 0,30

FONTE: O autor (2017)
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TABELA 42 - COMPOSICOES DAS FASES DE TOPO E DE FUNDO, OBTIDAS
EXPERIMENTALMENTE E ESTIMADOS PELO MODELO UNIQUAC, PARA O SISTEMA PEG
6.000+ CuSO4 +AGUA EM T = 298,15;318,15 E 338,15 K.

COMPOSICAO TOPO (% m/m) COMPOSICAO FUNDO (% m/m)

Experimental UNIQUAC Experimental UNIQUAC
LA SAL PEG SAL PEG SAL PEG SAL PEG % rmsd
PEG 6.000 + CuSO,+ dgua, T =298,15 K
1 12,4 3,7 14,0 0,3 6,9 14,2 6,3 15,8 0,19
2 14,1 2,0 14,8 0,1 55 18,4 54 19,0 0,10
3 15,0 1,4 15,4 0,1 4,6 21,3 4,8 21,4 0,70
4 15,9 0,9 16,0 0,0 4,1 23,4 4.4 23,4 0,54
5 16,8 0,6 16,7 0,0 3,5 25,9 3,9 25,9 0,45
6 17,5 0,4 17,3 0,0 3,0 28,0 3,5 27,8 0,40
PEG 6.000 + CuSO,+ 4gua, T = 318,15 K
1 13,4 1,2 13,7 0,1 4,7 19,2 4,6 19,8 0,64
2 14,4 0,7 14,4 0,1 3,8 22,7 4,0 22,7 0,38
3 15,1 0,4 15,0 0,0 3,0 25,7 3,5 25,3 0,37
4 15,8 0,3 15,6 0,0 2,6 27,7 3,2 27,2 0,40
5 16,5 0,2 16,2 0,0 2,2 29,8 2,8 29,4 0,41
6 17,3 0,2 16,8 0,0 1,9 31,4 25 31,3 0,46
PEG 6.000 + CuSO,+ 4gua, T = 338,15 K
1 13,4 0,0 13,3 0,0 2,7 25,7 29 25,5 0,14
2 14,2 0,0 13,9 0,0 2,3 28,1 2,5 28,1 0,21
3 14,8 0,0 14,5 0,0 1,9 30,3 2,2 30,2 0,21
4 15,3 0,0 15,1 0,0 1,6 32,4 2,0 32,0 0,26
5 16,0 0,0 15,7 0,0 1,4 341 1,8 33,9 0,25
6 16,6 0,0 16,3 0,0 1,2 35,9 1,6 35,7 0,27
% rmsd 0,63

FONTE: O autor (2017)
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TABELA 43 - COMPOSICOES DAS FASES DE TOPO E DE FUNDO, OBTIDAS
EXPERIMENTALMENTE E ESTIMADOS PELO MODELO UNIQUAC, PARA O SISTEMA PEG
2.000+ MnSO4 + AGUAEM T =298,15;318,15 E 338,15 K.

COMPOSICAO TOPO (% m/m) COMPOSICAO FUNDO (% m/m)

Experimental UNIQUAC Experimental UNIQUAC
LA SAL PEG SAL PEG SAL PEG SAL PEG % rmsd
PEG 2.000 + MnSO,4 + 4gua , T = 298,15 K
1 17,9 2,3 16,8 3,7 5,6 22,3 5,6 22,9 0,80
2 19,4 1,5 18,9 2,2 4,0 27,6 4,3 27,3 0,41
3 21,5 0,7 21,0 1,3 3,2 31,2 3,3 31,4 0,31
4 23,6 0,3 23,2 0,7 2,5 35,0 24 35,7 0,42
5 25,4 0,1 24,8 04 2,1 37,9 1,9 38,9 0,57
6 26,8 0,1 26,7 0,2 1,6 41,8 1,4 421 0,17
PEG 2.000 + MnSO,4+ 4gua , T = 318,15 K
1 17,5 1,0 17,3 1,7 34 27,5 34 27,3 0,38
2 19,4 0,5 19,3 1,0 2,7 31,5 2,6 31,3 0,29
3 21,4 0,2 21,4 0,5 2,0 35,6 1,9 35,5 0,19
4 22,7 0,1 22,9 0,3 1,6 38,7 1,5 38,4 0,30
5 24,3 0,0 24,8 0,1 1,3 42,3 1,2 41,7 0,54
6 25,8 0,0 26,6 0,1 0,9 46,1 0,9 44,7 0,95
PEG 2.000 + MnSO4+ agua, T = 338,15 K
1 17,7 04 17,4 1,0 24 29,9 2,3 30,2 0,31
2 19,4 0,2 19,1 0,5 2,0 33,1 1,8 33,6 0,33
3 21,1 0,1 20,9 0,3 1,6 36,9 1,4 37,3 0,22
4 22,2 0,0 22,5 0,1 1,3 39,7 1,2 40,2 0,24
5 24,1 0,0 24,2 0,1 1,0 42,6 0,9 42,9 0,18
6 25,7 0,0 25,9 0,0 0,9 45,8 0,7 45,7 0,20
% rmsd 0,43

FONTE: O autor (2017)
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TABELA 44- COMPOSIGOES DAS FASES DE TOPO E DE FUNDO, OBTIDAS
EXPERIMENTALMENTE E ESTIMADOS PELO MODELO UNIQUAC, PARA O SISTEMA PEG
4.000+ MnSO4 + AGUAEM T = 298,15;318,15 E 338,15 K.

COMPOSICAO TOPO (% m/m) COMPOSICAO FUNDO (% m/m)

Experimental UNIQUAC Experimental UNIQUAC
LA SAL PEG SAL PEG SAL PEG SAL PEG % rmsd
PEG 4.000 + MnSO,4 + 4gua , T = 298,15 K
1 16,6 0,3 17,0 0,0 3,2 25,8 3,2 25,4 0,28
2 18,0 0,1 18,5 0,0 2,4 30,7 2,6 29,6 0,63
3 19,7 0,0 19,7 0,0 21 33,1 21 33,0 0,58
4 21,4 0,0 21,3 0,0 1,7 36,7 1,6 37,0 0,12
5 22,7 0,0 22,9 0,0 1,3 41,0 1,2 40,8 0,23
6 24,2 0,0 24 4 0,0 1,0 445 0,9 44,2 0,27
PEG 4.000 + MnSO,4+ 4gua, T = 318,15 K
1 16,6 0,3 16,7 0,0 3,2 25,8 2,8 26,8 0,53
2 18,0 0,1 18,2 0,0 24 30,7 2,2 30,8 0,15
3 19,7 0,0 19,4 0,0 21 33,1 1,8 341 0,56
4 21,4 0,0 21,0 0,0 1,7 36,7 1,4 38,0 0,69
5 22,7 0,0 22,6 0,0 1,3 41,0 1,1 41,7 0,32
6 24,1 0,0 24,1 0,0 1,0 44,5 0,8 45,0 0,26
PEG 4.000 + MnSO4+ agua, T = 338,15 K
1 16,4 0,0 16,5 0,0 2,1 29,0 2,4 28,2 0,38
2 18,0 0,0 18,0 0,0 1,6 32,7 1,9 32,1 0,27
3 19,3 0,0 19,4 0,0 1,2 36,5 1,5 35,7 0,41
4 20,9 0,0 20,9 0,0 1,0 39,6 1,2 39,2 0,16
5 22,5 0,0 22,4 0,0 0,8 42,7 0,9 42,6 0,11
6 23,9 0,0 24,0 0,0 0,5 46,8 0,7 46,2 0,30
% rmsd 0,36

FONTE: O autor (2017)
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TABELA 45 - COMPOSICOES DAS FASES DE TOPO E DE FUNDO, OBTIDAS
EXPERIMENTALMENTE E ESTIMADOS PELO MODELO UNIQUAC, PARA O SISTEMA PEG
6.000+ MnSO4 + AGUA EM T = 298,15;318,15 E 338,15 K.

COMPOSICAO TOPO (% m/m) COMPOSICAO FUNDO (% m/m)
Experimental UNIQUAC Experimental UNIQUAC

LA SAL PEG SAL PEG SAL PEG SAL PEG % rmsd

PEG 6.000 + MnSO4+ dgua , T = 298,15 K

1 15,1 1,1 16,1 0,0 59 171 50 18,0 0,81
2 16,8 0,5 17,4 0,0 4.4 22,6 4.4 21,9 0,48
3 18,6 0,2 18,9 0,0 3,2 27,8 3,7 26,4 0,69
4 20,4 0,0 20,2 0,0 2,7 30,6 3,3 30,1 0,35
5 21,8 0,0 21,7 0,0 2,0 35,4 2,8 34,2 0,61
6 23,9 0,0 23,1 0,0 1,7 37,7 2,4 37,7 0,59
PEG 6.000 + MnSO,4+ agua , T = 318,15 K
1 15,0 0,3 15,3 0,0 3,6 22,3 3,7 21,7 0,35
2 16,4 0,1 16,6 0,0 2,8 27,0 3,2 26,0 0,51
3 18,2 0,0 18,1 0,0 2,2 31,0 2,7 30,3 0,36
4 19,6 0,0 19,5 0,0 1,8 34,8 2,3 341 0,38
5 21,3 0,0 20,9 0,0 1,6 37,6 2,0 37,5 0,34
6 23,0 0,0 22,5 0,0 1,3 40,7 1,7 40,9 0,44
PEG 6.000 + MnSO,4 + 4gua, T = 338,15 K
1 14,0 0,1 14,1 0,0 2,1 29,3 2,6 27,9 0,69
2 15,6 0,0 15,5 0,0 1,8 32,3 2,2 31,5 0,39
3 17,1 0,0 17,1 0,0 1,5 36,4 1,9 35,3 0,56
4 18,6 0,0 18,7 0,0 1,3 39,8 1,7 38,5 0,65
5 20,0 0,0 20,6 0,0 1,0 44,2 1,4 41,9 1,22
6 21,3 0,0 21,7 0,0 1,0 457 1,3 43,9 0,97
% rmsd 0,62

FONTE: O autor (2017)
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TABELA 46 - COMPOSICOES DAS FASES DE TOPO E DE FUNDO, OBTIDAS
EXPERIMENTALMENTE E ESTIMADOS PELO MODELO UNIQUAC, PARA O SISTEMA PVP
10.000 + MnSO, + AGUA EM T = 298,15;318,15 E 338,15 K.

COMPOSICAO TOPO (% m/m) COMPOSICAO FUNDO (% m/m)
Experimental UNIQUAC Experimental UNIQUAC

LA SAL PEG SAL PEG SAL PEG SAL PEG % rmsd

PVP 10.000 + MnSO4 + 4gua , T = 298,15 K

1 16,7 1,6 17,3 0,2 7,9 28,3 7.4 29,0 0,77
2 17,6 0,5 17,7 0,1 6,9 31,8 6,8 32,1 0,26
3 18,1 0,2 17,9 0,1 6,9 31,9 6,4 34,0 1,10
4 18,8 0,1 18,5 0,0 57 37,2 5,6 38,3 0,65
5 19,4 0,0 19,1 0,0 4,9 41,1 4,9 42 .1 0,59
6 19,8 0,0 19,6 0,0 4,5 43,7 4,5 44,5 0,45
PVP 10.000 + MNnSO, + agua , T = 318,15 K
1 15,4 2,5 16,2 0,3 6,0 33,7 6,0 33,2 1,15
2 16,5 0,9 16,7 0,2 4,5 40,3 5,0 38,7 0,90
3 17,1 0,4 17,3 0,1 3,7 45,2 4,2 43,3 1,01
4 18,0 0,1 18,4 0,0 3,0 51,1 3,2 49,1 1,15
5 18,7 0,0 18,9 0,0 29 52,0 29 51,1 0,53
6 19,2 0,0 19,7 0,0 2,7 54 .4 2,6 53,4 0,68
PVP 10.000 + MnSO, + agua, T = 338,15 K
1 13,4 3,8 12,6 4,5 4,0 37,5 4,8 36,8 0,65
2 15,3 1,1 14,7 0,7 3,0 44,0 3,4 45,3 0,99
3 16,1 0,5 15,6 0,2 2,8 46,7 2,9 48,5 1,14
4 17,0 0,2 16,9 0,0 2,3 52,4 2,3 52,5 0,15
5 17,6 0,1 17,9 0,0 2,1 55,2 2,0 54,7 0,31
6 18,2 0,0 18,4 0,0 2,1 56,2 1,9 55,9 0,26
% rmsd 0,78

FONTE: O autor (2017)
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TABELA 47 - COMPOSICOES DAS FASES DE TOPO E DE FUNDO, OBTIDAS
EXPERIMENTALMENTE E ESTIMADOS PELO MODELO UNIQUAC, PARA O SISTEMA PVP
40.000 + MnSO, + AGUA EM T = 298,15;318,15 E 338,15 K.

COMPOSICAO TOPO (% m/m) COMPOSICAO FUNDO (% m/m)
Experimental UNIQUAC Experimental UNIQUAC

LA SAL PEG SAL PEG SAL PEG SAL PEG % rmsd

PVP 40.000 + MnSO4 + 4gua , T = 298,15 K

15,2 0,0 15,6 0,0 6,8 23,6 5,8 25,3 0,88
15,9 0,0 16,1 0,0 55 29,3 5,2 29,6 0,21
16,7 0,0 16,5 0,0 4,5 34,0 4,5 34,6 0,34
17,6 0,0 16,9 0,0 3,9 36,8 3,8 39,1 1,43
18,5 0,0 17,3 0,0 1,4 45,3 3,1 44,0 1,12
19,7 0,0 17,8 0,0 1,1 46,9 24 48,6 1,88

OO WN -~

PVP 40.000 + MnSO4 + 4gua , T = 318,15 K

1 12,4 25 14,1 0,0 8,1 16,3 6,1 19,5 2,07
2 13,2 1,5 14,4 0,0 7,1 21,0 5,8 22,6 1,15
3 13,9 0,8 14,6 0,0 6,8 22,6 5,6 24,6 1,11
4 14,6 0,4 15,1 0,0 3,7 34,3 5,0 29,6 2,43
5 15,3 0,2 15,5 0,0 2,2 41,3 4,3 34,5 3,51
6 16,4 0,0 16,1 0,0 1,8 44,7 3,6 40,1 2,33
PVP 40.000 + MnSO4 + 4gua , T = 338,15 K
1 10,2 3,9 9,4 6,5 8,6 9,2 9,4 6,5 1,93
2 11,8 1,2 12,5 0,0 7,3 15,7 6,8 16,1 0,66
3 12,5 0,7 12,8 0,0 6,3 21,3 6,2 21,0 0,39
4 14,4 0,1 13,9 0,0 4,5 31,2 4,7 32,2 0,73
5 14,7 0,1 14,1 0,0 4,0 33,4 4,5 33,7 0,54
6 15,3 0,0 14,6 0,0 3,0 38,3 4,1 36,8 0,86

% rmsd | 1,56

FONTE: O autor (2017)



