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RESUMO

Com o objetivo de reduzir os impactos ambientais decorrentes do descarte de efluentes e
residuos que seriam gerados no experimento em laboratério, estimar as composicdes de fases,
inclinacdo e comprimento da linha de amarracgdo, obtencdo do grafico de diagrama de fases e
parametros de ajuste do Sistema Aquoso Bifasico foi desenvolvido um software, a partir de trés
equacOes de ajuste da curva binodal, ou seja, 0 usuario tem a opcédo de escolher qual equacgéo
deseja utilizar para obtencéo dos dados. Alguns artigos foram tomados como referéncia HAN,
et al., (2012); GUO, et al., 2012; ZHANG, et al., 2013; WANG, et al.,2013, onde os dados obtidos
através de um programa computacional ja criado e por experimentos realizados, foram
comparados com os dados obtidos através do software desenvolvido, para cada uma das
equacdes empiricas utilizadas para ajuste da curva binodal, com a finalidade de verificacdo e
validacdo dos modelos desenvolvidos, respectivamente. O software SABIMULATION, foi
desenvolvido a partir de trés equagdes de ajuste da curva binodal, o software desenvolvido para
a primeira equacdo ndo apresentou bom resultado para nenhum sistema aquoso bifasico
estudado, para a segunda equacdo apresentou bons resultados para apenas alguns sistemas, ja a
terceira equacdo, apresentou resultados satisfatérios para todas as linhas de amarracdo
utilizadas em diferentes sistemas aquosos bifasicos. Assim, o software desenvolvido fornece
dados, que sdo obtidos através de programas diferentes, com um tempo de resposta menor,
aproximadamente dez segundos, para variados sistemas aquosos bifasicos através de um Unico

programa.

Palavras-chave: Software, dados de equilibrio, modelagem.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040603113000920

ABSTRACT

In order to reduce the environmental impacts of the discharge of effluents and waste that
would be generated in the laboratory experiment, estimate the phase compositions,
inclination and length of the mooring line, obtaining the phase diagram chart and system
tuning parameters Aqueous Biphasic was developed software, from three different
equations of the binodal curve, ie, the user has the option to choose which equation you
want to use to obtain the data. Some articles were taken as reference Han, et al (2012).; Guo
et al, 2012.; Zhang, et al, 2013.; WANG, et al., 2013, where data obtained by a computer
program ever created and the experiments were compared with the data obtained from the
developed software, for each of the empirical equations used to fit the binodal curve, with
the verification purpose and validation of the developed models, respectively. The
SABIMULATION software was developed from three of the binodal curve fitting
equations, the software developed for the first equation did not show good result for any
two-phase aqueous system studied for the second equation showed good results for only a
few systems, already the third equation presented satisfactory results for all the mooring
lines used in different aqueous two-phase systems. Thus, the developed software provides
data that are obtained through different programs, with a lower response time of
approximately ten seconds, for different agueous two-phase systems by means of a single

program.

Keywords: balance data, modeling, software.
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INTRODUCAO

Processos de separacdo estdo presentes em toda industria quimica, alimenticia e
farmacéutica, sendo assim, é necessaria uma atencao especial em relagdo ao impacto ambiental
causado pela manipulacdo de substancias quimicas utilizadas em inumeros processos
industriais. Sistemas de extracdo liquido-liquido (ELL) classicos sdo amplamente utilizados
pelas industrias em processos de purificacdo, extracdo e pré-concentracdo de compostos de
interesse econdmico (DA SILVA et al., 2006a).

Um método eficaz e economicamente vidvel para a separacdo e purificacdo de
biomoléculas € a sua particdo atraves de Sistemas Aquosos Bifasicos, que ocorrem da mistura
de dois solutos matuos incompativeis em agua através da qual duas fases aquosas sao formadas
com diferentes composic¢des. Os solutos se distribuem entre as duas fases, dependendo da sua
afinidade relativa por cada uma das fases individuais (KRONER et al., 1978; SELBER et al,
2001).

Com o objetivo reduzir impactos ambientais decorrentes do descarte de efluentes e
residuos que seriam gerados no experimento em laboratorio, sdo utilizados programas
computacionais no sentido de substituir objetos por expressdes que contém variaveis,
parametros e constantes matematicas, juntamente com um ou mais componentes aleatorios
(CHRISTOFOLETT]I, 2000). Neste sentido, o software SABSIMULATION, foi desenvolvido
com a finalidade de estimar as composicdes de fases, fornecer os parametros de ajuste e 0
gréafico do diagrama de fases em Sistemas Aquosos Bifasicos.

De acordo com Tucci (2001), programas computacionais sdo ferramentas que permitem

representar alternativas propostas e simular condicfes reais que poderiam ocorrer dentro de
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uma faixa de incertezas, inerentes ao conhecimento técnico cientifico. O conhecimento do
comportamento dos processos envolvidos e simulados é essencial para que as alternativas e o0s
resultados sejam representativos e possam ser corretamente avaliados.

Outros softwares foram desenvolvidos por HAN, et al., (2012); GUO, etal., 2012; ZHANG,
et al., 2013; WANG, et al.,2013;), com o objetivo de simulacdo em sistemas aquosos bifasicos,
porém, apresentam caracteristicas diferentes quando comparado ao SABSIMULATION criado
no Software Visual Studio. A linguagem de programacéo utilizada, ou seja, o software utilizado
sdo diferentes, além disso, 0 novo programa computacional fornece o grafico do diagrama de
fases, a inclinacdo e comprimento da linha de amarracédo, os parametros de ajuste da equacéo
da curva binodal, que sdo variaveis encontrados com a utilizacdo de outros programas, todos
podem ser obtidos através do modelo SABSIMULATION, dessa forma todas as varidveis de
interesse para o sistema aquoso bifasico foram compiladas em um Gnico programa, diante disso
foi criado um novo programa computacional modelo de simulagéo.

O desenvolvimento de um software eficiente para determinagdo de dados nos sistemas
aquosos biféasicos representa um avanco importante nas pesquisas, pois a obtencdo das
composicdes de equilibrio € um processo demorado e com grande probabilidade de erros devido
a algumas variaveis que podem influenciar os resultados experimentais no laboratério, como as
condi¢Bes do meio, 0 manuseio inadequado de equipamentos, além disto, 0 modelo podera
indicar, com muito menos custo, quais os beneficios de se investir ou ndo em um novo
equipamento e principalmente, eliminar etapas desnecessarias para o trabalho em laboratdrio,
como a quantificacdo dos componentes de fases, onde a utilizacdo de modelos fornece dados
com um tempo de resposta mais rapido e seguro.

O objetivo deste trabalho foi a criagdo de um programa computacional para a
determinacéo de fases de diferentes Sistemas Aquosos Bifésicos, a inclinagdo e comprimento
da linha de amarracdo, obtencdo dos parametros de ajuste da curva binodal e a construcdo do
gréfico de diagrama de fases, o programa criado foi verificado e validado com base nos dados
fornecidos pelo software criado, SABSIMULATION e comparado com o0s dados obtidos
através de outros programas computacionais ja criados por outros autores HAN, et al., (2012);

GUOQ, et al., 2012; e realizados experimentalmente.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040603113000920
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Extracao liquido-liquido

A busca pelo desenvolvimento sustentavel tem estimulado praticas que visam a
minimizacdo de impactos ambientais e a otimizacdo de processos produtivos. Diante disso,
varios setores tem se mobilizado, visando a diminui¢do da demanda por recursos naturais bem
como a contaminacdo a partir de residuos gerados (POHLMANN, 2010).

As caracteristicas dos efluentes sdo inerentes a composi¢do das matérias primas, das
aguas de abastecimento e do processo industrial. A concentracdo dos poluentes nos efluentes é
funcdo das perdas no processo ou pelo consumo de agua. Os efluentes liquidos ao serem
despejados com os seus poluentes caracteristicos causam a alteracdo de qualidade nos corpos
receptores e consequentemente a sua poluicdo (HESPANHOL et al.,2004).

Uma das metodologias aplicadas ao tratamento de efluentes é a extracdo liquido-liquido,
pois permite o uso de grande numero de diferentes solventes e agentes de extracao,
possibilitando que varios analitos sejam separados e pré-concentrados (PEDERSEN, et al.,
2000). Entretanto, uma desvantagem presente na extracdo liquido-liquido tradicional (ELT) é
0 uso de solventes organicos que, normalmente, sdo toxicos, cancerigenos e/ou inflamaveis que
ao serem descartados podem causar impactos negativos no ecossistema (DA SILVA, DA
SILVA, PAGGIOLI, 2005).

A extracdo liquido-liquido (ELL) com solventes organicos € uma opera¢do muito
utilizada na inddstria quimica como técnica de separacdo. A extracdo de biocompostos em
sistemas de duas fases liquidas imisciveis constituidas de uma fase aquosa e um solvente

organico é utilizada a cerca de 60 anos, na purificacdo de antibidticos e &cidos organicos. Para
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proteinas e biomoléculas, no entanto, tais sistemas ndo sdo adequados devido a sensibilidade
desses componentes frente aos solventes organicos, que podem promover alteragdes estruturais
das referidas espécies. Alternativamente, proteinas e outros materiais de origem bioldgica
podem ser purificados em sistemas bifasicos constituidos por duas fases aquosas parcialmente
misciveis. A purificacdo é resultado de uma particéo diferenciada da molécula-alvo e impurezas
entre as duas fases liquidas (PESSOA-JR, 2005).

Uma ramificacdo da extracdo liquido-liquido que vem se destacando é o processo de
extracdo por Sistemas Aquosos Bifasicos. Conhecidos como sistemas de separacdo verde e
capazes de substituir os compostos organicos convencionais, tem sido considerado como uma
técnica de separacéo econdmica e eficiente que oferece muitas vantagens (PEY, Y., et al.,2009).
Uma das principais vantagens do SAB é o ambiente aquoso, que oferece condi¢des adequadas
a distribuicdo das biomoléculas, tais como as proteinas, nas fases, sem que ocorram mudancas
na sua conformacdo e consequente perda de atividade bioldgica (COIMBRA e TEIXEIRA,
2009).

1.2 Sistemas aquosos bifasicos

Uma variante da extracdo liquido-liquido tradicional, compativel com os processos de
biosseparacfes, € a particdo em Sistemas Aquosos Bifasicos, a qual vem sendo usada com
sucesso no isolamento de proteinas e de outros compostos (COIMBRA e TEIXEIRA, 2009).
Mostrando ser uma alternativa eficiente e limpa, para a separacdo e purificacdo de uma grande
variedade de biomoléculas através da sua particdo entre duas fases aquosas (BANIK, et al.,
2003; PALOMARES, et al., 2004). Uma das principais vantagens do SAB é o ambiente aquoso,
sendo os seus demais componentes formadores (polimeros, sais inorganicos, liquidos idnicos,
dentre outros) ndo toxicos nem inflamaveis, o que os torna um sistema de extracdo
ambientalmente seguro. Além disso, seus constituintes sdo comercialmente acessiveis e de
baixo custo (LENARDAO et al.; 2003).

A utilizacdo do Sistema Aquoso Bifasico é uma importante ferramenta na particdo e/ou
concentracdo de compostos como celulas animais ou vegetais, microrganismos, fungos e seus
esporos, cloroplastos, mitocondria, membrana vesicular, enzimas, proteinas, acidos nucleicos,
virus, metais, entre outros (HATTI-KAUL, 2001).
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Em um sistema aquoso bifasico, quando as espéecies quimicas (polieletrolitos, polimeros,
liquidos i6nicos, entre outras) sdo misturadas em determinadas composi¢des e temperaturas, 0s
componentes do sistema dividem-se em duas fases de composi¢des diferentes, que se
encontram em equilibrio termodinamico (OSHIMA et al., 2010; LIU et al., 2012). As fases
apresentam propriedades termodinamicas intensivas diferentes, como indice de refracéo,
composicéo, viscosidade e densidade. Mas quando as duas fases do SAB estdo em equilibrio,
nenhuma propriedade termodinadmica varia em uma dimenséo temporal, ou, ainda, ndo existe
troca resultante de matéria e energia entre as fases (CARVALHO et al., 2007).

A formacdo de duas fases durante o processo de mistura de solugdes aquosas de dois
polimeros (ou de um polimero e de um sal) dependeré das interagdes intermoleculares entre os
constituintes formadores do sistema. Serdo também estas mesmas interacdes as responsaveis
por todas as propriedades fisico-quimicas presentes nas duas fases, como por exemplo, a
distribuicdo dos diferentes componentes no sistema, da relacdo de volumes entre as fases, da
diferenca de potencial elétrico e do coeficiente de particdo de um soluto especifico, etc. (DA
SILVA e LOH, 2006).

Os SAB’s podem ser obtidos pela combinacdo de dois polimeros hidrossoltveis, que
apresentam estruturas quimicamente diferentes, ou pela mistura de um polimero e um sal
(orgénico ou inorganico) e, mais recentemente, pela mistura de liquidos ibnicos e sais
inorganicos. Alguns exemplos de SAB’s estdo listados na Tabela 1.

Tabela 01. Exemplos de sistemas aquosos bifasicos

Polimero! Polimero!

Polipropileno Glicol Polietileno Glicol (PEG)
Dextrana (Dx)

Polivinil alcool (PVA)
Maltodextrina (MD)
Polietileno glicol Dextrana (Dx)

Polivinil alcool (PVA)
Maltodextrina (MD)
Hidroxipropil-amido (HPS)

Polimero! Componente de baixa massa molart
Polietileno Glicol e copolimeros (NH4)2S04, NH2CO2NHa,

NaoHPOg4, KoCO3, Na2S0O4, LiSO4, FeSO4
Polietileno Glicol Glicose, maltose
Liquido i6nico? Eletrolito?
Methylimidazolium chloride K3POs4

Ethylimidazolium chloride
Fonte: ZASLAVSKY, 1995%; Louros, 2009*
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1.2.1 Diagrama de fases

Os dados de equilibrio de fases dos sistemas aquosos bifasicos podem ser representados
em diagramas de equilibrio, em uma temperatura e presséo fixas. Os diagramas de equilibrio,
ou diagramas de fase, representam graficamente a composicdo dos constituintes do sistema,
presentes em certas concentracfes, na qual ocorre a separacdo de fases (DA SILVA et al.,
2007). Podem ser apresentados no sistema de coordenadas triangulares (Figura la) e

retangulares (Figura 1b), sendo a concentracdo do solvente omitida neste dltimo.

% Componente 2

Regido
Curva Z
Binodal Monoféasica ~
Componente 1 g ——» 100 Componente 2 % Componente 1
(a) (b)

Figura 01. Diagrama de fase para sistemas aquosos bifasicos, expresso em coordenadas
triangulares (a) e retangulares (b). Fonte: (Da Silva, 2007).

A obtencdo dos dados de equilibrio e das propriedades dos sistemas de fases € necessaria
para o desenvolvimento de processos de extracdo. Os dados dos diagramas de fase sdo também
necessarios para o desenvolvimento de modelos que possam predizer a particao entre as fases
(SNYDER et al., 1992, GRABER et al., 2004, HAGHTALAB e MOKHTARANI, 2004). Os
diagramas de fase podem ser expressos por diversas unidades, porém é comum expressa-los em
percentuais massicos (%om/m). Os eixos cartesianos denotam as composi¢des do componente
(1) e componente (2).

Na Figura 2, a curva que separa a regiao bifasica da regido monofésica é chamada de
curva binodal ou linha binodal, que corresponde as minimas composic¢des de equilibrio, nas
quais o sistema se apresenta com duas fases, e sua posi¢do no diagrama pode variar com a

hidrofilicidade/hidrofobicidade, a massa molar média do polimero, a natureza quimica do sal,
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a temperatura, a pressdo e o pH do meio (MARTINS et al., 2009). Existem distintos métodos
para a obtengdo da linha binodal, entretanto o mais utilizado atualmente envolve titulagdo
turbidimétrica e andlise das composi¢fes das fases (ZASLAVSKY, 1995). A linha de
amarracdo é uma reta que liga pontos no diagrama, que representam a composicdo das duas
fases em equilibrio termodindmico, e € limitada pelo ponto A, que expressa a composic¢ao da
Fase Superior, e pelo ponto C, que representa a composicao da Fase Inferior. Quaisquer pontos
que pertencam a regido bifasica e estejam na mesma linha de amarracdo terdo as mesmas
propriedades termodinamicas intensivas (densidade, volume molar, entalpia molar etc.), porém
sendo distintas as variaveis termodinamicas extensivas (massa, volume etc.). O mesmo
raciocinio aplica-se para as fases inferiores formadas por composig¢des globais localizadas sobre
a mesma linha de amarragdo (ZASLAVSKY, 1995; DA SILVA e LOH, 2006).

O Ponto Critico (PC) é outra relacdo no diagrama de fases. Este ponto é aquele no qual
as propriedades fisico-quimicas, composicdo e volume, entre outras, das duas fases sdo
teoricamente iguais. Quanto mais a composicao do sistema se aproxima do ponto critico, menor
é a diferenca entre as fases, ou seja, no ponto critico as composi¢oes e 0s volumes entre as fases
teoricamente sdo iguais. No entanto, nas proximidades do ponto critico, pequenas alteracfes na
composicao dos sistemas provocam drasticas mudancas, levando o sistema de uma para duas
fases, e vice-versa (ALBERTSSON, 1986; DA SILVA et al., 2006).
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Figura 02. Diagrama de fases expresso em coordenadas retangulares (Carvalho, 2004).
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O Comprimento da Linha de Amarracdo (CLA) é um pardmetro termodinamico que é
utilizado para medir as propriedades intensivas entre as fases. Quanto maior o valor do CLA,
maior serd a diferenca entre as propriedades termodinamicas intensivas das fases e maior sera
a eficiéncia na extracdo e/ou particdo de soluto de interesse no SAB (SANTQOS, 2012). O valor
do CLA pode ser calculado em funcédo das diferencas de concentracdes dos componentes nas

fases, conforme Equagéo 1:
CLA = [(Cas - Cai)2 + (Cbs - Cbi)z]o'5 (01)

em que C,s e C, S30 as concentracdes do componente a na fase superior e inferior,
respectivamente, enquanto C,¢e C,;S80 as concentracdes do componente b na fase superior e
inferior, respectivamente. A medida que o valor do CLA aumenta, torna-se maior a diferenca
de composicdes entre as fases.

A Inclinacdo da Linha de Amarracdo (ILA) é uma caracteristica importante em um
diagrama de equilibrio, pois € uma medida de como a composicao das fases pode variar com a
alteracdo de uma propriedade fisico-quimica, como a temperatura e a massa molar, por

exemplo. O valor da inclinagdo pode ser calculado pela Equacéo 2,
ILA = (Cas - Cai) / (Cbs - Cbi) (02)

em que C,se C, S0 as concentragdes do componente a na fase superior e inferior,
respectivamente, enquanto C, e Cp; Sa0 as concentracbes do componente b na fase superior e
inferior, respectivamente. Este parametro apresenta-se como uma caracteristica importante dos
diagramas de fases uma vez que o seu valor é geralmente constante, quando esta presente um
SAB de polimeros (ALBERTSSON, 1986).

1.2.2 Fatores que influenciam a curva binodal

No processo de separacdo de fases dos diagramas em sistemas aquosos bifasicos, a
regido bifasica é fortemente afetada por diversos fatores, as variaveis que influenciam a
particdo de biomoléculas, compostos organicos, metais, dentre outros, entre duas fases podem
ser classificados como variaveis inerentes ao proprio sistema, (por exemplo: concentracdo dos
constituintes das fases; potencial hidrogeninico e temperatura) ou a proteina alvo (por

exemplo: hidrofobicidade, distribuicdo de cargas, ponto isoelétrico e massa molar) (COSTA
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etal., 1998; COSTA et al., 2000; OLIVEIRA et al., 2001; OLIVEIRA et al., 2003; TUBIO et
al., 2004).

1.2.2.1 Temperatura

A influéncia da temperatura é bastante complexa devido ao seu efeito na composicéao
das fases em equilibrio, assim como a alteracdo da estrutura da biomolécula e desnaturacéo
(SARUBBO, 2000). O efeito da temperatura varia de acordo com o tipo de sistema, polimero
e polimero; polimero e sal ou liquido iénico e sal. Os sistemas com constitui¢cdo proxima da
composicdo do ponto critico sdo mais afetados por mudangas de temperatura, devido a
instabilidade inerente a essa regido. Um deslocamento da curva binodal pode levar, facilmente,
0 sistema para a regido monofasica (BAMBERGER et al., 1985).

Pereira (2008) ao estudar o sistema PEG e dextrana, constatou que com o aumento da
temperatura era necessaria uma concentracdo maior dos polimeros para a separacdo das fases.
Neste caso, para que a separacdo das fases seja favorecida, deve-se atentar para realizar o
trabalho em temperaturas inferiores a ambiente. Para sistemas formados por LI (combinado
com o cation imidazélio) e sal, o mesmo fendmeno foi descrito, pois em temperaturas
préximas a ambiente ou menores favorece a separacao das fases do sistema. Foi observado
também para o sistema LI e sal, que a diminuicdo da temperatura favorece o aumento da
concentracdo de LI na fase superior do sistema e consequentemente ocorre a reducdo da
concentracdo do LI na fase inferior (ZASLAVSKY, 1995; YU et al., 2011).

Ja LOH (2008) observou ao estudar sistemas contendo PEG e sal, que ocorre justamente
o efeito contrério ao observado por Pereira, (sistema PEG e dextrana) e YU, (sistema LI e sal),
afirmando que em temperaturas maiores ou proximas a ambiente a separacdo das fases do

sistema é facilitada.

1.2.2.2 Potencial Hidrogenionico

O efeito do pH na separacgéo das fases foi estudado por Huddleston et al. (1998) para
sistemas PEG-fosfato de potéssio. Observou-se que com o aumento do pH de 6,0 para 9,2
houve um deslocamento da curva binodal, no sentido de menores concentra¢bes de polimero

e sal.



21

Ferreira et al. (2007), estudando a influéncia do pH nos diagramas de fase constituido
por PEG 6000 e cloreto de célcio, verificaram que, com a reduc¢éo do pH, houve a necessidade
de aumentar a quantidade de sal adicionado para a formagéo de duas fases.

Para sistemas formados por Sal e LI, quando se diminui o valor do pH, as concentracfes
necessarias dos constituintes das fases aumentam, deslocando a curva binodal para a direita.
Esse fato pode ser explicado pelo aumento da razdo H,PO4/HPO42, para o caso do fosfato, com

a diminui¢do do pH, pois como o anion monovalente ¢ menos efetivo no efeito “salting out” do
LI (fendmeno de expulsédo devido ao tamanho do L1I), sera necessaria uma concentracdo maior
dos componentes para formar o sistema bifasico (YU et al., 2011). Em relacéo a particdo de
proteinas, o pH vai alterar as cargas da superficie das proteinas. Em baixos valores de pH ocorre
0 aumento da carga positiva e em valores altos de pH, da carga negativa. Como regra geral as
proteinas carregadas negativamente tém maior afinidade pela fase superior (FORCINITI et al,
1991).

1.2.3 Propriedades termofisicas dos sistemas aquosos bifasicos

Sistemas aquosos bifasicos tém sido extensivamente estudados para separacdo de
biomoléculas. Dentre os sistemas utilizados, destacam o uso do sistema PEG/Dextrana
(PADILHA, 2011), PEG/Sais (FARIA et al., 2009), gelatina/Dextrana (DING et al., 2002),
PEG/APA (JOHANSSON et al., 2008) e, mais recentemente, o sistema LI/Sais (LOUROS,
2010).

A preparacdo do SAB e do processo de extracdo envolve basicamente as operacgoes
unitéarias de mistura, dispersdo e separacao. Portanto, propriedades fisicas ou termofisicas, tais
como viscosidade, densidade e indice de refracdo, sdo importantes na formacdo e no tipo de
aplicacdo de um SAB. Sistema tipo polimero-polimero tende a apresentar fases mais viscosas
do que o sistema polimero e sal (MACHADO, 1999). Os sistemas com baixa massa molecular
estdo associados a baixa viscosidade da fase polimérica, e 0 tempo que o sistema leva para

entrar em equilibrio é pequeno.
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1.2.3.1 Densidade

A densidade é uma propriedade termodindmica intensiva, pois ndo depende da
quantidade de massa presente no sistema e pode ser representada pela seguinte relagédo
(LEVINE, 2011), Equacéo 4:

p=m/v (03)

Onde: p = densidade; m = massa; v = volume.

A densidade é influenciada pela temperatura, logo se trata de uma propriedade
termofisica. Varios autores demonstraram que o aumento da temperatura contribui para a
reducdo da densidade de sistemas com mais de um componente (MORAVKOVA et al., 2011;
ZHOU et al., 2010; KU e TU, 2005). O conhecimento das propriedades volumétricas de
solucdes aquosas contendo macromoléculas e eletrolitos é de extrema importancia na pesquisa
de SAB. A compreensdo das interacdes que envolvem soluto-solvente e soluto-soluto,
mostrando como se encontra o estado conformacional da molécula de polimero na solucéo,

possibilita estimar o comportamento de um sistema aquoso bifasico.

1.2.3.2 Volume das fases

O volume é a medida do espaco ocupado pelo sistema, sendo determinado por seu
comprimento, altura e largura (PAIVA et al., 2003). Para a determinacdo do volume de fases
é obtida um relacdo para cada tubo (ou célula de equilibrio) entre a massa de agua e a altura da
coluna de agua atingida por esta massa. A partir da densidade da agua, na temperatura

. o m -~ p . ~ s
ambiente, e darelagdo p = —,acurva analitica sera construida em fungéo do volume de agua

e da altura da coluna de agua. Desta forma, antes da retirada das aliquotas das fases, a altura
de cada fase é medida com régua e o volume calculado. A altura da fase inferior sera lida a
partir do fundo do tubo até a interface e a altura da fase superior sera calculada subtraindo a

altura total (medida do fundo do tubo até a superficie da fase superior) da altura da fase inferior.
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1.3 Simula¢éo Computacional

Segundo Chwif e Medina (2006) a simulacdo procura capturar o comportamento de um
dado sistema e representa-lo como um modelo computacional. Todo o modelo de simulagéo
deve ser capaz de representar os diversos fendmenos aleatorios existentes no sistema,
construidos a partir da observacdo e levantamento de dados do fenémeno, de modo que este
modelo de simulacéo seja 0 mais representativo possivel da realidade.

Com o aperfeicoamento do computador eletrénico, com sua grande velocidade de
calculo, capacidade de armazenamento de dados e decisdes Idgicas, o ramo experimental da
simulacdo tem se tornado um instrumento de pesquisa e planejamento cada vez mais
importantes (GAVIRA, 2003).

A simulacdo mostrou ser uma ferramenta de grande contribuicdo no desenvolvimento
de sistemas e de auxilio para analise de problemas que ndo poderiam ser testados sem a ajuda
desse mecanismo. Uma vantagem importante refere-se a realidade transmitida pelos modelos,
0 processo de construcdo permite que o programa seja criado de acordo com o estilo do
programador. Dessa forma, simulacdo ndo obriga a enquadrar um problema em determinado
modelo padrdo para que se possa obter uma solucdo, a simulacéo é evolutiva, inicia-se com
um modelo simples e aumenta sua complexidade conforme o modelo vai ajustando-se com a
realidade, identificando de maneira mais clara as peculiaridades do problema (CASTRO
NETO, 2006).

A utilizacdo da simulacdo permite a aplicacdo dos mais variados problemas, fornecendo
uma visdo do efeito que alteracdes locais terdo sobre o desempenho global do sistema com
solucdes rapidas, devido a evolucdo do hardware e software (GAVIRA, 2003).

A simulagdo dos modelos leva a um melhor entendimento das interagfes entre as
variaveis de sistemas complexos. Uma vez criado, um modelo pode ser utilizado diversas
vezes para avaliar experimentos e novos projetos, € possivel explorar novos procedimentos
operacionais; arranjos fisicos ou métodos; compreender melhor quais variaveis sdo as mais
importantes em relagdo ao desempenho e como as mesmas interagem entre si e com 0s outros,
sem perturbar o sistema real (ARAGAO, 2011).
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1.4 Modelagem

Os modelos matematicos de simulagdo levam em consideracdo as caracteristicas dos
elementos do sistema, as variaveis de entrada, as medidas de desempenho, bem como a relacao
funcional dos elementos do sistema com o0 meio externo. Desta forma, o desenvolvimento de
um modelo segue os seguintes passos (MENNER, 1995; MARIA, 1997; RIVERA 1997):

1) reconhecer o problema: € identificar todos os fatos e aspectos que é pretendido estudar
para que estes sejam considerados na formulacdo do modelo;

2) formular o problema: implica na selecdo dos elementos do sistema, na fixacdo da
fronteira do novo sistema o qual engloba os elementos selecionados, na defini¢ao dos objetivos
de estudo, na selecdo do conjunto de parametros de medida de desempenho do sistema e,
finalmente, na identificacdo dos anseios do usuario final;

3) obter e analisar os dados do sistema: implica no levantamento, na analise e na
caracterizacédo dos dados/informacdes que competem ao sistema;

4) formular e desenvolver o modelo: nesta fase, formula-se o0 modelo conceitual por
meio de uma representacao grafica (fluxograma ou diagrama em blocos) a qual sera traduzida
em um modelo l6gico e matematico para torna-se um modelo computacional de simulacao;

5) verificar e validar o modelo: verificar significa certificar se as rotinas computacionais
implementadas correspondem aos valores, teoricamente, esperados. Validagdo consiste na
comparacdo dos dados gerados pelo modelo com os obtidos no sistema real (experimentagédo
pratica);

6) documentar o modelo: durante o desenvolvimento do modelo, deve-se elaborar
relatérios que contenha detalhes como os objetivos, as hipoteses consideradas e a descrigdo
do desenvolvimento das rotinas computacionais. Isto facilita procedimentos futuros, como
readequar o modelo a uma nova situacao;

7) definir os tipos de experimentos: estabelece as condi¢cbes em que os valores gerados
sdo confidveis para serem utilizados experimentalmente, definindo com isso os tipos de
experimentos que serdo realizados;

8) estabelecer as condic¢Bes de uso: ou seja, por meio dos experimentos realizados é
definida as condi¢Oes usuais do modelo.

O modelo de simulacdo pode ser utilizado para auxiliar na parte experimental e, com

IS0, ajustar os parametros por meio dos resultados de saida, tendo em vista a otimizagédo do
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sistema. Portanto, a elaboracdo de modelos para a simulacdo tem como objetivo utiliza-los
como ferramenta de suporte a tomada de deciséo na investigacdo do comportamento fisico de
um sistema. No entanto, para que essas simulacdes possam realmente ser utilizadas, é
necessario que o modelo passe por um processo de verificacdo e validagdo (SARMENTO,
2010).

1.4.1 Verificagéo e validagio do programa computacional

Uma dificil tarefa no modelamento e na simulagdo de um sistema é determinar se o
modelo proposto retrata com uma certa fidelidade o sistema investigado, que pode ser
analisado pelo calculo do erro. Para isso, € recomendado dois preceitos basicos, os quais
podem ser verificados a seguir (MARIA, 1997):

* Verificacdo: trata-se de um conjunto de agdes para certificar se a forma conceitual
adotada na formulagéo do modelo foi transcrita corretamente com a utilizagéo das linguagens
de programacéo ou da propria simulacdo. Na verificacdo, recomenda-se rodar o programa para
um conjunto variado de situacdes para analisar os dados de saida, e, consequentemente, rastrear
0 programa verificando a execucdo dos procedimentos e 0 comportamento do sistema;

« Validacdo: € uma coletanea de dados e resultados utilizados para analisar se 0 modelo
estad apresentando consisténcia. Ou seja, se ele responde, dentro de um padrao, a realidade fisica
do sistema. Neste caso, é importante que a validacdo seja conduzida com a verificacao,
aumentando com isso o poder de analise e a confiabilidade do modelo. Segundo Freitas Filho
(2001), a qualidade e a validade de um modelo s&o medidas pela proximidade entre 0s
resultados obtidos pelo modelo e aqueles originados do sistema real. As etapas de verificagéo
e validacdo sdo extremamente importantes, pois a partir delas é que serdo feitos os
experimentos do estudo.

Portanto, a validacdo estéa relacionada com o que serd modelado, e a verificagdo esta

relacionada com o0 modo como o modelo esta sendo implementado.

1.4.2 Programa Computacional

Um programa computacional pode ser definido, segundo Chapra e Canale, (2008) como

uma formulacdo ou equacdo que expressa as caracteristicas essenciais de um sistema ou
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processo fisico em termos matematicos. Ele pode ser representado como uma relacéo

funcional da forma

Varidveis independentes, )

r.’ o ~
Variavel dependente = f (p arametros, termos forcantes

Onde a varidvel dependente ou variavel de resposta € uma caracteristica que usualmente
reflete 0 comportamento ou estado do sistema, sdo as respostas que o sistema fornece em
funcdo dos dados de entrada e da interacdo entre os elementos do sistema. As variaveis
independentes também conhecidas como variaveis de decisdo, usualmente sdo dimensdes,
como por exemplo, tempo e espago, ao longo dos quais 0 comportamento do sistema esta
sendo determinado. Através dessas varidveis € possivel controlar o sistema criando diferentes
cenarios e conduzir a simulacdo de acordo com os objetivos e interesses estabelecidos. Os
parametros refletem propriedades ou composi¢cdes dos sistemas e os termos forgcantes s@o as
influéncias externas agindo sobre o sistema (HARREL et al., 2003).

A resolucdo de quaisquer problemas, que envolva programas computacionais, requer
primeiro que estes sejam bem definidos, ou seja, especificar com precisdo suficiente 0s
objetivos. Para tanto, é necessario um bom conhecimento do sistema sobre estudo para que se
possa entender o problema (ARAGAO, 2011).

1.4.3 Tipos de Modelos

Existem diferentes classificacdes propostas para os modelos de simulagdo com o uso de
distribuicGes estatisticas, levando-se o tempo em consideracdo ou ndo, com variaveis discretas
ou continuas. As classificacbes mais usuais de modelos sdo dindmica ou estética;
deterministica ou estocastica; discreta ou continua, lineares e ndo lineares.

O modelo utilizado para determinagdo das composi¢fes dos componentes nas fases
superior e inferior no sistema aquoso bifasico apresenta caracteristicas que definem sua
classificacao.

Segundo Law e Kelton (2000), modelos estaticos relacionam variaveis sem quantificar
sua dependéncia temporal e séo normalmente descritos por equacdes algebricas. Se a evolugéo
temporal de um sistema e desejada, modelos dindmicos devem ser usados. O modelo utilizado

para determinar as composi¢des dos componentes nas fases possui uma dependéncia temporal,
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suas variaveis variam no tempo, que sdo as variaveis independentes, e sd0 compostos por
equacdes diferenciais, porém tais modelos podem também incluir equages algébricas.

Os modelos discretos sdo aqueles em que o0 avanco da contagem de tempo na simulagéo
se da na forma de incrementos, cujos valores podem ser definidos em funcdo da ocorréncia
dos eventos ou pela determinacdo de um valor fixo, caracteristicas presentes no modelo
desenvolvido para os sistemas aquosos bifasicos, nesses casos somente é possivel determinar
os valores das variaveis de estado do sistema nos instantes de atualizacdo da contagem de
tempo. Ja nos modelos continuos, 0 avanco da contagem de tempo na simulacgéo é de forma
continua, o que possibilita determinar os valores das variaveis de estado a qualquer instante
(DUARTE, 2003).

Os modelos deterministicos sdo aqueles em que as variaveis e parametros sdo tradados
como sendo deterministicos, ou seja, ndo sao variaveis aleatorias. Por outro lado, os modelos
estocasticos lidam com as diversas fontes de incerteza presentes em qualquer situacédo real por
meio do uso de variaveis aleatorias (SILVA, 2002). Assim, a saida de um modelo estocéstico
ndo é, a rigor, um namero deterministico, mas sim uma variavel aleatéria, logo é possivel
afirmar que o modelo desenvolvido para determinacdo das composi¢6es dos componentes no
sistema utiliza de variaveis aleatdrias, sendo um modelo deterministico.

Um sistema de equacBes lineares € um conjunto finito de equacfes lineares aplicadas
num mesmo conjunto, igualmente finito, de variaveis, necessariamente uma equacao
polinomial. Em matematica pura, a teoria de sistemas lineares € um ramo da algebra linear.
Também na matematica aplicada, podemos encontrar varios usos dos sistemas lineares
(GARCIA, 2005).

O sistema linear também pode ser conceituado como um sistema de equagdes do primeiro
grau, ou seja, um sistema no qual as equacdes possuem apenas polindmios em que cada parcela
tem apenas uma incognita (ANTUNES, 2007).

Um modelo linear apresenta a seguinte férmula geral
allxi + alzxz + -+ alnxn = bl
(04)

Az1%X1 + QX+ AopXy = by

Onde os coeficientes a e b sdo constantes.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Conjunto
http://pt.wikipedia.org/wiki/Finito
http://pt.wikipedia.org/wiki/Equa%C3%A7%C3%A3o_linear
http://pt.wikipedia.org/wiki/Vari%C3%A1vel
http://pt.wikipedia.org/wiki/Equa%C3%A7%C3%A3o_polinomial
http://pt.wikipedia.org/wiki/Equa%C3%A7%C3%A3o_polinomial
http://pt.wikipedia.org/wiki/Matem%C3%A1tica_pura
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81lgebra_linear
http://pt.wikipedia.org/wiki/Matem%C3%A1tica_aplicada
http://pt.wikipedia.org/wiki/Equa%C3%A7%C3%A3o_do_primeiro_grau
http://pt.wikipedia.org/wiki/Equa%C3%A7%C3%A3o_do_primeiro_grau
http://pt.wikipedia.org/wiki/Polin%C3%B4mios
http://pt.wikipedia.org/wiki/Inc%C3%B3gnita

28

Segundo Chapra e Canale (2008), os sistemas ndo lineares ou transcendentais ndo séo
funcgdes algébricas, incluem-se as fungdes trigonomeétricas, exponenciais, logaritmicas e outras
funcGes menos familiares, contém ndo-linearidades que podem ser inerentes ou intencionais.
As inerentes sdo aquelas ndo linearidades inevitaveis nos sistemas.

Uma das principais caracteristicas de sistemas ndo lineares é que o comportamento de
sua resposta € dependente da amplitude de entrada. Um sistema ndo linear pode ter
comportamentos distintos para 0 mesmo tipo de entrada com amplitudes diferentes, ou ser
estavel para um tipo de entrada e instavel para outro (ANTUNES, 2007).

Diante de todas as defini¢cdes sobre classificacbes de modelos, pode-se afirmar que o
modelo de simulacdo desenvolvido para determinar as composi¢fes dos componentes do
sistema aquoso bifasico na fase superior e inferior € dindmico, discreto, estocastico e ndo

linear.

1.5 Meétodos de resolucédo de modelos néo lineares.
1.5.1 Método de Newton-Raphson

A equacdo de Newton-Raphson segundo Chapra e Canale (2008) é a formula mais
amplamente utilizada para localizar uma raiz. O método pode ser deduzido com base em sua

interpretacdo geométrica, como na (Equacdo 05), a primeira derivada em x é equivalente a

inclinacdo:
oy = L&) = 0 (05)
Xi — Xit1
Que pode ser reorganizado para fornecer:
f ()
Xip1 = Xj — = 06
i+1 i f (xl) ( )

Que é chamada de formula de Newton-Raphson.
O método de Newton-Raphson pode ser deduzido a partir da expansao em série de Taylor,
onde fornece informacGes sobre a taxa de convergéncia do método. A expansdo em série de

Taylor pode ser representada por:
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Ftan) = £ + GGt — 1) + L0 (g = 7 )

Onde ¢ estd em algum ponto do intervalo de x; a x;,1. Uma versdo aproximada é obtida

truncando-se a série depois do termo da primeira derivada:

fxiv) = f0) + () (igpr — %)
Na intersecgdo com o eixo X, f(x;;1) deveria ser igual a zero, ou

0= f0) + f () (xigg — x) (08)
Que pode ser reescrita como

_ f(x)
f'(x)

Portanto, a formula de Newton-Raphson pode ser deduzida usando a série de Taylor. A

Xi+1 = X

forma para varias equacdes é deduzida de maneira idéntica ao método de uma Unica equacgao
de Newton-Raphson. Entretanto, uma série de Taylor para diversas variaveis deve ser usada
para representar o fato de que mais de uma variavel independente contribui para a determinacéo
da raiz. Para o caso de duas variaveis, a série de Taylor de primeira ordem pode ser escrita para

cada equacéo nao linear como

ou; ou;
Uipr = Uy + (Xipq — X;) (’)_xl + Vis1 — Vi) a_yl (09.1)
e
_ (')vl- avi
Vigr = U + (X1 — X;) Ix + Vi1 — Vi) oy (09.2)

Da mesma forma como para a versdo para uma Unica equacao, a estimativa da raiz x

corresponde aos valores de x e y nos quais U;, 4 € ;41580 iguais a zero. Para tal situagdo, a

Equacao 09 pode ser reorganizada para fornecer
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aui aui aui aui
FPRGE + Eyi+1 = —u; t+ X O + i By (10.1)
avi aUl' avi avi (102)

ale + Eyi+1 = —v;+ xia_x+ yiE

Ja que todos os valores subscritos com i sdo conhecidos (eles correspondem a Ultima

aproximagéo), as unicas incognitas sdo x;,4 € Y;,1. Portanto, a equacéo 10 é um conjunto de
duas equacdes lineares com duas incdgnitas.

Consequentemente, manipulacdes algébricas, como por exemplo, a regra de Cramer

podem ser usadas para determinar.

v _ o, 0u
2 ay lay
Xiy1 = Xj — au; % au; o (111)
ox 0y dy Ox
du; v;
_ L ax iax
YVit1 = Vi du; % _ du; % (112)

dx Jy dy 0x

O denominador de cada uma dessas equacdes € chamado formalmente de determinante
da matriz Jacobiana do sistema. A Equacdo 11 é a versdo para duas equagdes do método de

Newton-Raphson.

1.5.2 Critério de Parada e Estimativas de Erro

A deducéo pela Série de Taylor do método de Dedugdo e Andlise de Erro do Método de

Newton-Raphson fornece uma visdo tedrica da taxa de convergéncia, expressa por E; .1 =

0 (Elz) Assim, o erro deveria ser aproximadamente proporcional ao quadrado do erro anterior.
Em outras palavras, o nUmero de algarismos significativos de acuracia aproximadamente dobra
a cada iteracdo (CHAPRA et al., 2008).

A série de Taylor também pode ser usada para fazer uma estimativa do erro da férmula,

0 gue se consegue percebendo que, se a série de Taylor completa fosse usada, seria obtido um
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resultado exato. Nessa situacdo, X;j.1 = X,, na qual x é o valor verdadeiro da raiz.

Substituindo esse valor junto com f(x,) = 0 na equacdo 07 obtém-se

f

5 (x, — x;)? (12)

0=f(x)+ fx)x —x) +

A equacdo 08 pode ser subtraida da Equacgdo 12 fornecendo

)

21 (xr - xi)z (13)

0=f"(x)(xr —x) +

O erro ¢ igual a discrepéncia entre x;, 1 e o valor verdadeiro x,., como em:
Etiv1 = Xr — Xiy1

E a equacédo 13 pode ser expressa por

0=f'"(x)E¢i41+ @ EZ; (14)

Considerando a convergéncia, ambos x; e & deveriam eventualmente ser aproximados

pelaraiz x,. e a Equacdo 12 pode ser reorganizada para fornecer

")

Epiv1 = 2F () Lt (15)

De acordo com a Equacdo 15, o erro é aproximadamente proporcional ao quadrado do

erro anterior.

1.6 Modelagem em Sistemas Aquosos Bifasicos

Em um modelo de simulacdo, uma das principais etapas consiste na modelagem do
sistema estudado, para que se possa observar seu comportamento sob determinadas condigdes,
de forma a, estuda-los e entendé-los. A modelagem pressupde um processo de criagdo e
descricdo, usualmente esta descricdo toma a forma de relacbes matematicas ou ldgicas
(CARVALHO, 2003).
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Identificado um problema dentro de um sistema para o qual se pode construir um modelo,
é preciso que se tenha uma estrutura organizada para descrever este modelo. Para isso, é
utilizada uma linguagem de simulacéo capaz de fornecer esta estrutura, bem como permitir a
traducdo do modelo em uma forma aceitavel para seu processamento em computador. Neste
caso, 0 computador sera utilizado para exercitar o0 modelo de forma a produzir saidas que
possam ser analisadas, a fim de que decisdes relacionadas com a resolucao do problema possam
ser tomadas (ARAGAO, 2011).

Com a ajuda de computadores é possivel simular uma grande variedade de sistemas
aquosos bifasicos, ou seja, estudar o comportamento de diferentes liquidos idnicos e sais
organicos ou inorganicos, sob diversas condi¢cdes de presséo, temperatura e pH em um curto
espaco de tempo. Através do exercicio do modelo que representa o SAB € possivel fazer uma
estimativa do comportamento do modelo através da prevaléncia de determinados componentes
nas fases superior e inferior, bem como as altera¢6es provocadas por mudancas de variaveis no
sistema.

Quando se aplica a quantificacdo dos componentes para um sistema, € comum a
realizacdo de numerosos experimentos. Como geralmente os compostos sdo valiosos e
disponiveis somente em pequenas quantidades, 0s experimentos sdo caros para serem
conduzidos, além de gerarem efluentes liquidos que ao serem descartados, podem causar
inimeros impactos ambientais a0 homem e ao meio ambiente. Dessa forma, torna-se necessario
predizer o desempenho do processo por meio da modelagem matematica e da simulacdo
computacional para minimizar o nimero de experimentos requeridos. Estudos experimentais
visando a quantificacdo de liquidos idnicos e sais sdo caros e complexos. A simulacdo desses
sistemas usando programas computacionais pode ser uma alternativa eficiente e econémica para
propostas de otimizacdo. Embora alguns experimentos ainda sejam necessarios, a modelagem
computacional e a simulacdo numérica podem reduzir o numero de experimentos (SARAIVA,
2003).

Outros programas computacionais foram desenvolvidos e sdo utilizados por outros
pesquisadores como HAN, et al., (2012); GUO, et al., 2012; PEI, et al., 2009; WANG, et
al.,(2013;), com o objetivo de simulacdo em sistemas aquosos bifésicos, porém programas de
simulacdo que apresentam caracteristicas diferentes quando comparado ao SABSIMULATION
criado no Software Visual Studio. A linguagem de programacao utilizada para a construcéo dos

modelos, ou seja, o software utilizado séo diferentes, além disso, todo o processo de construcao,
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0s métodos utilizados e as equacGes obtidas para o desenvolvimento do software
SABSIMULATION foram descritas no presente trabalho. Outras caracteristicas adicionais
importantes do programa computacional desenvolvido refere-se ao fato deste fornecer a curva
binodal do sistema estudado, dessa forma, o modelo dispde ao usuario todo o digrama de fases
do sistemas aquoso bifasico estudado, além disso os parametros de ajuste que sdo encontrados
com a utilizagdo de outros Softwares podem ser obtidos no modelo SABSIMULATION, dessa
forma todas as variaveis de interesse para o sistema aquoso bifasico foram compiladas em um
unico software. Dessa forma é possivel encontrar as composicdes das fases superior e inferior

para variados sistemas através de um unico programa computacional.
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MATERIAL E METODOS

O trabalho foi realizado no Laboratério de Engenharia de Processos da Universidade
Estadual do Sudoeste da Bahia, campus de Itapetinga, foi utilizado um computador marca
DELL intel inside, CORE i3, disco rigido 750GB e 4GB de memoria ram. Foi utilizado o
Software Microsoft Visual Studio Ultimate 2013, Version 12.0.21005.1 REL, onde o tempo de
processamento dos dados e obtencdo das varidveis encontradas esta em torno de vinte segundos.

Para a modelagem e simulacdo foram utilizadas trés equacdes empiricas para ajuste das
curvas binodais descritas nos trabalhos de HAN, et al., (2012); GUO, et al., 2012; ZHANG, et al.,
2013; WANG, et al.,2013;),

wy = a exp(bw,”® — cw3) (16)
wy =a+ bwy® + cw, + dw? (17)
wy = exp(a+ bwy® + cw, + dw?) (18)

Onde w; e 0 w, representam as composicdes totais (em fragdo de massa do componente) (1)
e do componente (2) respectivamente, esses valores serdo fornecidos pelo usuério, ou seja,
corresponde as variaveis independentes ou de decisdo do modelo e os valores a, b, ¢ e d sdo
pardmetros de ajuste da equagé&o.

A regra da alavanca foi utilizada no processo de construcdo do modelo de simulacdo
dindmico, discreto, deterministico e ndo linear com a finalidade de determinar as composic¢oes

dos componentes do sistema aquoso bifasico na fase superior e inferior.
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wh—w,  m,

L (19)
Wy —wp my

t
W, —w;  my 20)

b

Onde wy, Wf , Wi e Wf representam as composi¢des em equilibrio (em fragéo de massa) do

componente (1) e do componente (2), na parte superior, t e na parte inferior, b, respectivamente
e my € m;, representa a massa total na fase inferior e superior, respectivamente. Esses dados

serdo obtidos através do modelo desenvolvido, ou seja, correspondem as variaveis dependentes
ou de resposta do modelo. O método de Newton-Raphson foi utilizado para o desenvolvimento
do modelo para sistemas de equacdes nédo lineares.

Com base na equagdo (16), a equag&o (21) foi obtida pela substituicéo da variavel wy por
Wlt e w, por Wzt, enquanto a equacédo (22) foi obtida pela substituicdo da variavel w; por

w? e w, por wl.

0,5 3
wi=aexp (bw2 —cwi ) (21)

05 3
w? =aexp (bwé’ —cw? ) (22)

Substituindo a equacao (19) na equacdo (21) foi obtida a equacéo (23), 0 mesmo processo
foi feito para a equacdo (20) que foi substituida na equacéo (22), obtendo a equacao (24), sendo

que as relagbes de massa (m,/ m;), presentes na formula da regra da alavanca, foram

substituidas por 1.

wl = w, — {r_ (a exp (bwzto'5 — cw§3) — wl)} (23)
2

wl =aexp <b [wz + (WZ ; W;)Tj —c [wz + (WZ ; Wg)T) (24)
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O método de Newton-Raphson para varias equacdes foi aplicado com o objetivo de
encontrar as equacoes u(wlt, Wf ), v(wlt, Wf ) iguais a zero, onde as equacdes (23) e (24)
foram substituidas em (09.1) e (09.2).

O mesmo processo foi realizado para a equagéo (17), a equagdo (25) foi obtida pela

substituicdo da variavel wy por Wlt e Wy por Wﬁ, enguanto a equacdo (26) foi obtida pela

substituicdo de wy por Wf e W, por Wé’.
t _ t0,5 t t2 (25)
wi =a+bw; " +cw; +dw;

0,5 2
wl =a+bwl " +cwk +dw? (26)

Onde Wlt , Wf , Wzt e Wé’ representam as composicdes em equilibrio (em fracdo de massa) do

componente (1) e do componente (2), na parte superior, t e na parte inferior, b,
respectivamente. Esses dados serdo obtidos através do modelo desenvolvido. O w; e o
W, representam as composicoes totais (em fragdo de massa do componente (1) e componente
(2), respectivamente, estes dados serdo fornecidos pelo usuério.

Substituindo a equacao (19) na equacéo (25) foi obtida a equacéo (27), 0 mesmo processo
foi feito para a equacéo (20) que foi substituida na equacdo (26), obtendo a equacéo (28), sendo

que as relagbes de massa (m,/ m;), presentes na formula da regra da alavanca, foram

substituidas por 1.

1
wl = w, — {— (a + bwi®® + cwt + dwt’ — Wl)} (27)
2
w, — wi 21 wy, — wi
wl =a+b W2+<TZ> +ClW2+<TZ>l
(28)

w, — wi\]?
+d[W2+<—2r 2)]

O método de Newton-Raphson para vérias equacdes foi aplicado com o objetivo de
encontrar as equactes u(w, w?), v(wh, wh) iguais a zero, onde as equagdes (27) e (28),

foram substituidas em (09.1) e (09.2).
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Por fim, o mesmo processo foi realizado para a equacao (18), a equacao (30) foi obtida

pela substituicdo da variavel w; por Wf e W, por W§, enquanto a equacéo (31) foi obtida pela

substituicdo de wy por Wf e W, por Wé’.

wf = exp (a +bwi® 4 cwt + dwl’ ) (30)

wl = exp (a + bwb® + cw? + dwé’z) (32)

Onde, Wf : Wf , W§ e Wéj representam as composicdes em equilibrio (em fracdo de massa) do

componente (1) e do componente (2), na parte superior, t e na parte inferior, b,
respectivamente. Esses dados serdo obtidos através do modelo desenvolvido. O w; e 0
W, representam as composicoes totais (em fragdo de massa do componente (1) e componente
(2), respectivamente, estes dados serdo fornecidos pelo usuério.

Substituindo a equacao (19) na equacdo (30) foi obtida a equacéo (32), 0 mesmo processo
foi feito para a equacgéo (20) que foi substituida na equacéo (31), obtendo a equacdo (33), sendo
que as relagdes de massa (m,/ m;), presentes na formula da regra da alavanca, foram

substituidas por 15.

wy = wy = {rl{[ex'p(a +bw3)?° + c(wj) + d(wp)H)] - Wl}} (32)
2

I e I = |

O método de Newton-Raphson, para varias equagdes foi aplicado com o objetivo de

w? =exp{a+b

encontrar as equacdes u(wf, w?), v(wf,wl) iguais a zero, pois é um método que para o
desenvolvimento do programa computacional mostra-se mais interessante, pois converge de
forma mais rapida e ndo precisa ser estipulado um intervalo [a,b] na qual a funcéo seja continua,
como no Método da Bissecdo, apesar de que, os calculos de iteracdo no Método de Newton-
Raphson seja mais complexo. Por fim, as equacdes (32) e (33) foram substituidas em (09.1) e
(09.2).
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RESULTADOS

Com a finalizacdo de todos os célculos, a préxima etapa de acordo com o Método de
Newton-Raphson consiste na obtencdo das derivadas parciais u(Wlt, Wf), v(wlt, Wf) para
as trés equacdes (16), (17) e (18).

A partir de todos os célculos referentes a equacao 16, foram obtidas as derivadas parciais,
correspondentes as equacdes (34), (35), (36) e (37).

ou 1 0,5 3 _
iaie <<g> a exp (bwzt — cw} ) (0,5b(w$)05 — 3c(w§))> (34)
Jdu
owp =1 (%)
o t\705 o\ 12
2 o)
ov
- _ _ 36
owt 2] VT (36)
aexp(b w2+<2 2>] —c[w2+<2 2>]
T T
dv
owp =1 7

As derivadas parciais correspondentes a equacdo (17) calculadas para

u(wi,wl), v(wif,w?), sdo expressas nas equagdes (38), (39), (40) e (41).
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0 1
a—;t =— ((E) (0,5b(w5)=%5 — ¢ — 2d(w§))> (38)
2
ou
55 = 1 (39)
1
v _ (0w, + (2222)
owt e r ¢
(40)
ot
+2d [wz + (WZ WZ)D
r
v
5 = 1 (41)
1

As derivadas parciais correspondentes a equacdo (18) calculadas para

u(wt, w), v(wf, w?), sio expressas nas equagdes (42), (43), (44) e (45).

1

Ou _ (E) [exp(a + b(W5)? + c(W) + d(w)?) — wy ]x )
o (0,5b(W5)%5 + ¢ + 2d(w))

=l 43

wP (43)

e e e ot I
O A e R e R S

ov

b
owy

=1 (45)

Logo apo6s a finalizagdo de todos os célculos, ou seja, para os trés modelos

correspondentes as equacdes (16), (17) e (18), os resultados das derivadas parciais séo
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substituidos nas equaces (11.1) e (11.2), onde os novos valores de x e y sdo obtidos, a partir
de um valor inicial para x e y, que deve ser estimado e das equacdes u e v que ja foram
determinadas.

Apos a finalizacdo de todo método descrito, 0 Método de Newton-Raphson para vérias
equacOes foi aplicado no Software Visual Studio, através das equacBes de ajuste da curva
binodal, (16), (17) e (18), descritas no trabalho de HU et al. (2003), a qual tem sido utilizada
com sucesso por outros pesquisadores (WANG et al. 2010; YU et al. 2011; HAN et al. 2012),
a formula da regra da alavanca, correspondente as equagoes (19) e (20), as derivadas parciais
obtidas e os parametros de ajuste da curva, a,b,c e d, que sdo obtidas pelo modelo
desenvolvido.

Assim, trés modelos foram desenvolvidos no Software Visual Studio,
SABSIMULATION, que permite estimar as composicdes globais dos componentes do sistema
nas fases superior e inferior, ou seja, fornecem as linhas de amarragdo, “tie lines”, através do
programa, a inclinagdo e comprimento da linha de amarracéo, o gréfico do diagrama de fases
do sistema aquoso e obtém também os valores dos parametros de ajuste da curva a, b, c e d.

Os dados das composicdes de equilibrio obtidas através de um modelo ja existente e 0
novo modelo criado SABSIMULATION foram comparados através dos artigos de HAN, et al.,
(2012); WANG et al., (2010); WANG, et al. (2013); para diversos artigos com diferentes Sistemas
Aquosos Bifasicos, com a finalidade de verificacdo do modelo, e as composicGes de equilibrio,
obtidas experimentalmente nos trabalhos de MOATTAR et al., (2011), LI, et al. (2010), de
foram comparados com os dados fornecidos pelo programa com a finalidade de validacdo do

modelo.

1.7 Software SABSIMULATION

O programa desenvolvido no Software Visual Studio é constituido por duas telas. A tela
principal, chamada SABSIMULATION, que contém o nome do programa e a segunda tela,
chamada Tie Lines, onde os dados do programa séo fornecidos.

A tela principal apresenta os MENUS: Otimizacéo, Editar, Visualizagdo, Ferramentas,
Janelas e Ajuda.

O MENU Otimizagéo apresenta como SUB MENU: Novo, abre o painel de tarefas Novo

documento onde o usuario tem acesso a um histdrico de arquivos acessados, podera abrir um
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novo documento em branco, escolher um documento existente ou escolher entre modelos de
arquivos, sendo este MENU responsavel pela abertura do Programa SAB SIMULATION;
Abrir, uma nova janela é aberta, que permite ao usuario abrir ou localizar um arquivo, e 0s
arquivos exibidos podem ser manipulados pelo Visual Studio; Salvar Como, permite salvar o0s
documentos ativos, escolhendo um nome, local e formato para o arquivo, € possivel também
duplicar um arquivo sem alterar o original, proteger um arquivo com senhas (protecdo e
gravacdo); Salvar, permite salvar as alteragdes de um arquivo ja existente ou salvo
anteriormente, se 0 usuario pressionar a tecla SHIFT antes de clicar no menu arquivo, sera
exibido o comando Salvar tudo ao invés de Salvar, mesmo quando o comando Salvar é usado
na primeira vez que o arquivo sera salvo, o Visual Studio direciona para o comando Salvar
como; Imprimir, 0 arquivo ativo ou itens selecionados séo impressos; Visualizar impresséo,
mostra como sera a aparéncia de um arquivo quando ele for impresso e Configurar Impressao,
permite escolher a impressora, imprimir selecao ou paginas especificas; Sair, fecha o programa
depois de perguntar se deseja salvar o arquivo.

O MENU Editar apresenta como SUB MENU: Desfazer, reverte o ultimo comando ou
exclui a Gltima entrada digitada; Repetir/ Refazer, repete a tltima acdo realizada/ Reverte a acdo
do comando Desfazer; Recortar, move o conteldo selecionado para a area de interesse no
Visual Studio; Copiar, duplica a selecéo para a area de interesse; Colar, insere o ultimo item,
enviado para o local de interesse onde estiver o cursor, ou ponto de insercdo; Selecionar Tudo,
seleciona todos 0s objetos do documento ativo.

O MENU Visualizacdo apresenta como SUBMENU, Barra de Ferramentas sendo um
componente utilizado pelos softwares com interface grafica com a finalidade de permitir uma
acdo rapida por parte do usuario, facilitando o acesso a fun¢des do programa, e Barra de Status
possui como principal fungéo apresentar informacdes sobre o estado atual da aplicagéo.

O MENU Janela apresenta como SUBMENU, Nova Janela abre uma nova janela com o
mesmo conteudo da janela ativa, para que possa ser exibido diferentes partes de um arquivo ao
mesmo tempo; Organizar tudo exibe todos os arquivos abertos em janelas separadas na tela;
Dividir, divide a janela ativa, horizontalmente, em dois painéis ou remove a divisdo da janela
ativa, permite visualizar duas partes distintas de um mesmo documento.

O MENU Ajuda apresenta como SUBMENU, Procurar que realiza uma busca do arquivo

ou pasta solicitada pelo usuario.
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1.7.1 A interface do usuario

No projeto da interface do usuario procurou-se atender as seguintes regras, segundo
SARAIVA, (2003):

1.

Consisténcia: A interface do usuario deve ser consistente em relacdo a sintaxe,
terminologia, acGes e layout. AcOes requeridas em uma situacdo devem ser
semelhantes aquelas requeridas em situagfes similares. Terminologia consistente
deve ser utilizada em toda estrutura — em menus, avisos, sistema de mensagens e
manuais. O layout mostrado deve ser consistente, por exemplo, todos os menus
devem seguir o mesmo formato e todas as mensagens de erro devem aparecer no
mesmo local.

Permitir uso de atalhos: Usuarios experimentes de um sistema sdo mais bem
servidos se houver atalhos disponiveis para eles. Tais atalhos permitem reduzir o
nimero de passos necessarios para executar uma agdo, aumenta a velocidade da
interacdo e aumenta sua produtividade.

Oferecer feedback informativo: Cada acdo conduzida pelo usuario deve resultar em
algum feedback do sistema. A ideia de feedback para acGes fracassadas (mensagens
de erro) é bastante familiar. Contudo, feedback para a¢fes bem sucedidas é também
importante. A¢des frequentes e secundarias podem produzir realimentacdo modesta,
enquanto acdes pouco frequentes e principais devem produzir resposta mais
significativa. O feedback pode ser um simples som, uma frase ou sentenca.

Projetar didlogos para indicar conclusdo: Cada sequéncia de acdes deve ter inicio,
um meio e um fim. O feedback no término da sequéncia da ao usuario uma sensagao
de conclusdo e alivio, sinaliza ao usuéario que aquela sequéncia pode ser abandonada,
e indica que o usuario pode comecar a trabalhar na proxima sequéncia de aces.
Oferecer uma manipulacao de erro simples: Sempre que possivel, deve-se fazer um
sistema de tal forma que o usuario ndo cometa erro graves. Fornega recursos que
permitam que o usudrio desfaca operacfes prontamente. Nos casos onde a
mensagem de erro é necessaria, ela deve ser simples, apontar a fonte exata do erro e
oferecer informacg&o de como corrigir o erro. O usuario deve ser capaz de corrigir 0

erro sem ter que recomecar toda a sequéncia de passos.
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6. Permitir reverter acdes com facilidade: Sempre que possivel, as acGes devem ser
reversiveis. Isto aumenta a produtividade, uma vez que o usuario ndo tera que voltar
para o inicio e refazer todas as agdes anteriores. Isto também encoraja 0 usuério a
explorar o sistema e se tornar um usuario mais eficiente.

7. Manter uma interacdo centrada no usuario: Usuarios devem se sentir como 0s
iniciadores da acdo em uma interacdo homem-computador, ndo como 0s executores
da acdo. O computador é a ferramenta, e 0 homem é o usuério dessa ferramenta; a
interface deve refletir essa relagcdo. O usuario deve focalizar sua atencdo nas tarefas
que ele quer conduzir e ndo tratando com a interface do computador.

8. Reduzir a carga de memdria de curto prazo: Os humanos sdo capazes de manter
somente uma quantidade limitada de informacdo em sua memdria de curto prazo.
Idealmente, a informacdo ativa na memoria de curto prazo deve ser aquela
relacionada a tarefa a ser executada e ndo ao computador. Telas devem ser projetadas
para reduzir a demanda da memoria de curto prazo. Menus devem ser usados ao
invés de linguagens de comando. Deve-se fornecer ajuda para refrescar rapidamente

a memoria do usuario.
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9. Seguindo estes preceitos, foi projetada uma interface grafica de manipulacéao direta.
O usuario pode visualizar as concentracbes dos componentes do sistema aquoso
bifasico na fase superior e inferior, a inclinacdo e comprimento da linha de
amarracdo. Os graficos podem ser salvos nos formatos *.jpg, e 0s seus valores
podem ser salvos no Microsoft Word. A Figura a seguir mostra a interface gréafica
do programa SABSIMULATION durante a simulagdo de um processo de separacéo

de componentes.
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Figura 03. Tela de abertura do software SABSIMULATION.
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1.8 Simulacdo Comparada

1.8.1 Verificacdo de Modelos

Com a finalidade de verificagdo dos modelos desenvolvidos, a partir das equacdes (16),
(17) e (18) utilizadas para ajuste da curva binodal, alguns artigos foram tomados como
referéncia HAN, et al., (2012); WANG et al., (2010); WANG, et al. (2013); onde os dados de
um modelo de simulacdo ja criado foram comparados com os dados obtidos através do modelo
de simulacdo desenvolvido, SABSIMULATION.

Alguns pesquisadores como (HAN, et al. 2011; WANG, et al. 2013; GUO, et al., 2012 e
ZHANG, et al., 2013), utilizam um modelo para determinacdo das composic@es de equilibrio
em sistema aquoso bifasico que, quando comparado ao modelo de simulagdo desenvolvido,
SABSIMULATION, a partir das equacOes de ajuste da curva binodal (16), (17) e (18),
apresentam diferencas significativas entre eles, como a linguagem de programacéo utilizada,
onde os softwares utilizados para desenvolvimento do modelo sdo diferentes, o0 método e as
equacdes utilizadas para construcdo do software sdo descritas, outra caracteristica adicional
deve-se ao fornecimento do grafico de Diagrama de Fases, para cada sistema aquoso bifésico
estudado, além de mais duas varidveis a inclinacdo da linha de amarracdo (ILA) e o
comprimento da linha de amarracéo (CLA).

HAN, et. al. (2012), utilizaram como componentes do sistema para a obtencao dos dados
de equilibrio de fases ([C,min]BF,/[Csmin]|BF,)+ Na3;CsHs0,/(NH,);CoHs0,/
Na,C,H,0¢/Na,C,H,0, + H,0 a T=298,15K.

Os resultados obtidos através do modelo de simulacédo j& existente foram comparados
com o novo modelo criado SABSIMULATION nas tabelas 2, 3, 4 e 5 para as equacdes (17) e
(18).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040603113000920

47

Tabela 2. Comparacdo das fracdes massicas (%m/m) para os sistemas formados por [C,min]|BFE, (1) + Na3C¢Hs0,/ (NH,);CxHs0,
/Na,C,H,0¢l Na,C,H,0, + H,0 através do modelo de simulacdo ja existente e 0 novo modelo desenvolvido SABSIMULATION para a equacéo

(17)

Dados obtidos através do modelo SABSIMULATION

Dados obtidos através do modelo existente

Erro® | % |

Composicéo Total Fase Superior Fase Inferior Fase Superior Fase Inferior Fase Superior Fase Inferior
wy w, wh wh wh wh ILA wh ‘ wh wh ‘ wh ILA wh wh 10wk ‘ 100w ILA

[szln]BF4_ +Na3C6H507 + Hzo

39,94 8,50 67,37 1,01 21,74 13,55 -3,64 67,17 1,04 21,87 13,53 -3,63 0,296868 -2,9703 -0,59798 0,147601 0,0024

40,05 7,04 53,30 3,36 31,10 9,57 -3,56 53,18 3,37 31,18 9,56 -3,55 0,225141 0,29762 -0,25723 0,104493 0,006

40,07 747 58,89 2,29 27,21 11,07 -3,59 58,70 231 27,34 11,06 -3,58 0,322635 -0,87336 -0,47777 0,090334 0,007

40,00 7,89 63,05 161 23,93 12,05 -3,75 62,15 1,74 24,56 12,25 -3,58 1,427439 -8,07453 -2,63268 -1,65975 0,044

[C min]BF4_+ (NH4)3C6H50'7 +H20

40,08 11,97 78,59 0,23 16,19 19,38 -3,24 78,11 0,24 16,49 19,43 -3,19 0,610765 -0,13043 -1,853 -0,258 0,021

40,46 9,93 69,61 1,00 21,20 15,94 -3,25 69,77 1,03 21,1 15,92 3,27 -0,22985 -3 0,471698 0,125471 -0,009

39,97 11,00 74,48 0,52 18,60 17,62 -3,25 74,35 0,48 18,68 17,64 -3,24 0,174544 7,692308 -0,43011 -0,11351 0,008

40,16 10,49 72,05 0,74 19,77 16,84 -3,25 72,06 0,74 19,76 16,84 -3,25 -0,01388 0 0,050582 0 -0,0008
[szin]BF4_+ Na2C4H406 + Hzo

42,47 8,51 59,83 3,09 23,35 14,60 -3,10 60,11 3,00 23,06 14,7 -2,76 -0,46799 2,912621 1,24197 -0,68493 0,1291

42,52 9,04 64,12 2,26 19,99 16,23 -3,16 64,43 2,16 19,67 16,34 -2,75 -0,48347 4,424779 1,6008 -0,67776 0,1294

42,45 9,54 67,49 1,68 17,64 17,47 -3,15 67,75 16 17,38 17,56 -2,74 -0,38524 4,761905 1,473923 -0,51517 0,1321

42,55 9,97 69,86 1,32 15,48 18,70 -3,10 70,04 1,26 15,31 18,76 -2,74 -0,25766 4,545455 1,098191 -0,32086 0,1242
[szin]BF4+ Na2C4H404 + Hzo

45,19 7,04 75,47 1,14 29,34 10,17 -5,11 75,25 1,22 29,46 10,13 -5,14 0,291507 -7,01754 -0,409 0,393314 -0,0061

45,00 7,50 78,39 0,92 26,60 11,18 -5,05 78,27 1,01 26,66 11,13 -5,10 0,153081 -9,78261 -0,22556 0,447227 -0,0103

45,14 6,58 71,34 151 32,74 9,02 5,13 71 1,57 32,9 8,99 -5,13 0,476591 -3,97351 -0,4887 0,332594 0,0019

45,00 7,75 80,68 0,77 25,36 11,66 -5,10 80,56 0,87 25,42 11,6 -5,14 0,148736 -12,987 -0,23659 0,51458 -0,01183

a O valor do erro é calculado através da formula | ((Erro SABSIMULATION — Erro Mod. Exist.) / Erro SABSIMULATION) *100 | .
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Tabela 3. Comparacdo das fracbes massicas (%m/m) para os sistemas formados por [Csmin]|BF, + Na;CqHs0, + H,0/ (NH,)3;C¢Hs0,
/Na,C,H,0¢l Na,C,H,0,+ H,Oatravés do modelo ja existente e atraveés do novo modelo desenvolvido para a equacao (17)

Dados obtidos através do modelo SABSIMULATION Dados obtidos através do modelo existente Erro | % |
Composicéo Total Fase Superior Fase Inferior Fase Superior Fase Inferior Fase Superior Fase Inferior
w, w, wi wh wh wh ILA wi wh w; wh ILA wi wh 10w} 100w} ILA

[Cgmin]BF4 +Na3C6H507 + Hzo

40,17 7,00 55,56 331 17,69 12,48 | -4,156 | 5557 333 17,67 12,45 -4,16 -0,018 -0,60423 0,113058 0,240385 -0,00103

40,27 7,30 58,16 3,00 16,62 13,08 -4,11 58,20 2,98 16,57 13,11 -4,1095 -0,06878 0,666667 0,300842 -0,22936 -0,00010

40,08 7,49 59,29 2,88 16,18 13,34 | -4,089 | 5934 2,83 16,12 13,4 -4,0889 -0,08433 1,736111 0,370828 -0,44978 -0,00026

39,95 6,70 52,80 3,65 19,95 1166 | -4,256 | 52,80 371 19,35 11,57 -4,2557 0 -1,64384 3,007519 0,77187 -0,00100

[C’;min]BF4+ (NH4)3C6H50'7 + Hzo

39,95 10,02 61,33 331 13,43 18,48 | -3,189 | 61,39 3,36 13,36 18,42 | -3,18924 -0,09783 -1,51057 0,521221 0,324675 -0,0002

39,88 10,96 64,68 2,96 12,56 19,43 | -3,174 | 6513 2,94 12,06 19,66 | -3,17404 -0,69573 0,675676 3,980892 -1,18374 0,00127

39,95 9,47 58,20 3,68 14,10 17,81 | -3,160 | 58,25 3,74 14,03 17,73 | -3,16082 -0,08591 -1,63043 0,496454 0,449186 0,00026

39,92 11,52 68,36 2,60 11,68 2053 | -3,166 | 6841 2,60 11,63 20,53 | -3,16675 -0,07314 0 0,428082 0 -0,0010
[Cgmin]BF4+ Na2C4H406 + Hzo

37,40 9,01 49,57 5,29 15,43 1583 | -3,226 | 49,59 5,27 15,39 15,87 -3,226 0,000403 -0,0038 -0,0026 0,00252 -0,00111

37,44 9,48 52,43 491 14,58 16,57 | -3,217 | 5246 4,86 14,53 16,65 -3,217 0,000572 -0,01029 -0,00344 0,004805 -0,00089

37,00 8,75 46,91 5,68 16,10 1529 | -3,205 | 46,95 5,67 16,02 15,32 -3,205 0,000852 -0,00176 -0,00499 0,001958 -0,00150

37,36 8,48 45,82 5,85 16,34 15,12 -3,18 45,82 5,85 16,33 15,12 -3,18 0 0 -0,00061 0 0,00038
[Cgmin]BF4+ Na2C4H404 + Hzo

42,21 6,00 54,90 344 21,21 10,31 | -4,929 | 5449 3,53 21,88 10,15 -4,925 -0,00752 0,025496 0,030622 -0,01576 -0,0008

42,06 6,47 59,62 2,89 20,00 11,04 | -4,898 | 59,32 2,98 20,38 10,93 -4,898 -0,00506 0,030201 0,018646 -0,01006 -0,00038

42,11 6,25 59,21 2,94 19,84 11,17 | -4,850 | 56,66 3,28 20,86 10,66 -4,850 -0,04501 0,103659 0,048897 -0,04784 0,00019

41,98 5,70 51,36 3,88 23,35 9,38 -5,094 | 50,99 3,95 24,09 9,23 -5,094 -0,00726 0,017722 0,030718 -0,01625 0,00092
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Tabela 4. Comparagdo entre as fragdes massicas (%m/m) para os sistemas formados por [C,min]|BF, + Na;C¢Hs0, + H,0/ (NH,)3;C¢Hs0,
/Na,C,H,O¢l Na,C,H,0,+ H,0 através do modelo ja existente e através do novo modelo desenvolvidos a partir da equacéo (18)

Dados obtidos através do modelo SABSIMULATION

Dados obtidos através do modelo existente

Erro | % |

Composicao Total Fase Superior Fase Inferior Fase Superior Fase Inferior Fase Superior Fase Inferior
wy w, w wh wh wh ILA w wh wh wh ILA w wh 10wk 100w? ILA

[szin]BF4 +Na3CéH507 + Hzo

39,94 8,50 67,17 1,04 21,87 13,53 || -3,626 | 67,17 1,04 21,87 13,53 -3,63 0 0 0 0 0,00085

40,05 7,04 53,18 3,37 31,18 9,56 -3,554 | 53,18 3,37 31,18 9,56 -3,55 0 0 0 0 -0,00116

40,07 7,47 58,70 2,31 27,33 11,06 | -3,585 | 58,70 2,31 27,34 11,06 -3,58 0 0 -0,03659 0 -0,00143

40,00 7,89 62,11 1,75 24,59 12,25 | -3,573 | 62,15 1,74 24,56 12,25 -3,58 -0,0644 0,571429 0,122001 0 0,00186

[C min]BF4_+ (NH4)3C6H50'7 +H20

40,08 11,97 78,11 0,14 16,49 19,43 -3,194 78,11 0,24 16,49 19,43 -3,19 0 0 0 0 -0,0013

40,46 9,93 69,78 1,03 21,09 15,92 -3,269 69,77 1,03 211 15,92 -3,27 0,014331 0 -0,04742 0 6,161E-06

39,97 11,00 74,35 0,48 18,68 17,64 -3,244 74,35 0,48 18,68 17,64 -3,24 0 0 0 0 -0,00128

40,16 10,49 72,06 0,74 19,76 16,84 -3,248 72,06 0,74 19,76 16,84 -3,25 0 0 0 0 0,00047
[szin]BF4+ Na2C4H406 + Hzo

42,47 8,51 60,10 3,00 23,07 14,70 -3,164 60,11 3,00 23,06 14,7 -2,76 -0,01664 0 0,043346 0 -0,1467

42,52 9,04 64,44 2,16 19,66 16,34 -3,157 64,43 2,16 19,67 16,34 -2,75 0,015518 0 -0,05086 0 -0,1483

42,45 9,54 67,76 1,60 17,37 17,56 -3,157 67,75 1,6 17,38 17,56 -2,74 0,014758 0 -0,05757 0 -0,1522

42,55 9,97 70,04 1,26 15,31 18,76 -3,127 70,04 1,26 15,31 18,76 -2,74 0 0 0 0 -0,14139
[szin]BF4_+ Na2C4H404 + Hzo

45,19 7,04 75,25 1,22 29,46 10,13 | -5,139 75,25 1,22 29,46 10,13 -5,14 0 0 0 0 0,00016

45,00 7,50 78,26 1,01 26,67 11,13 | -5,097 78,27 1,01 26,66 11,13 -5,10 -0,01278 0 0,037495 0 0,00042

45,14 6,58 71,01 1,57 32,90 8,99 -5,136 71 1,57 32,9 8,99 -5,13 0,014083 0 0 0 -0,0011

45,00 7,75 80,57 0,87 25,42 11,60 | -5,139 80,56 0,87 25,42 11,6 -5,14 0,012412 0 0 0 3,988E-05
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Tabela 5. Fragdes massicas (%om/m) para os sistemas formados por [Csmin]BF, + Na;CsHs0, + Hy/ (NH,)3C¢Hs0, /Na,Cy,H,O04/
Na,C,H,0,+ H,0 atraves do modelo ja existente e através do novo modelo desenvolvido e para a equagéo (18)
Dados obtidos através do modelo SABSIMULATION Dados obtidos através do modelo existente Erro | % |
Composicao Total Fase Superior Fase Inferior Fase Superior Fase Inferior Fase Superior Fase Inferior
w, w, wi wh wh wh ILA wi wh w; wh ILA wi wh 10w} 100w} ILA
[Cgmin]BF4 +Na3C6H507 + Hzo
40,17 7,00 55,57 3,33 17,67 12,45 -4,155 55,57 3,33 17,67 12,45 -4,16 0 0 0 0 0,001033
40,27 7,30 58,2 2,98 16,57 13,11 -4,109 58,20 2,98 16,57 13,11 -4,11 0 0 0 0 0,000103
40,08 7,49 59,34 2,83 16,12 13,4 -4,088 59,34 2,83 16,12 13,4 -4,09 0 0 0 0 0,000261
39,95 6,70 52,8 3,71 19,35 11,57 -4,255 52,80 3,71 19,35 11,57 -4,26 0 0 0 0 0,001003
[C’;min]BF4+ (NH4)3C6H50'7 + Hzo
39,95 10,02 61,39 3,36 13,36 18,42 -3,189 61,39 3,36 13,36 18,42 -3,19 0 0 0 0 0,000237
39,88 10,96 64,9 2,96 12,31 19,63 -3,154 65,13 2,94 12,06 19,66 -3,17 -0,35439 0,675676 2,030869 -0,15283 0,004804
39,95 9,47 58,25 3,74 14,03 17,73 -3,160 58,25 3,74 14,03 17,73 -3,16 0 0 0 0 -0,000262
39,92 11,52 68,41 2,6 11,63 20,53 -3,166 68,41 2,60 11,63 20,53 -3,17 0 0 0 0 0,001022
[Cgmin]BF4+ Na2C4H406 + Hzo
37,40 9,01 49,59 5,27 15,39 15,87 -3,226 49,59 5,27 15,39 15,87 -3,23 0 0 0 0 0,0011098
37,44 9,48 52,46 4,86 14,53 16,65 -3,217 52,46 4,86 14,53 16,65 -3,22 0 0 0 0 0,0008903
37,00 8,75 46,92 5,67 16,08 15,31 -3,199 46,95 5,67 16,02 15,32 -3,21 -0,06394 0 0,373134 -0,06532 0,0033737
37,36 8,48 45,82 5,85 16,33 15,12 -3,181 45,82 5,85 16,33 15,12 -3,18 0 0 0 0 -0,0003867
[C3min]BF4_+ Na2C4H404 + Hzo
42,21 6,00 54,49 3,53 21,88 10,15 -4,925 54,49 3,53 21,88 10,15 -4,93 0 0 0 0 0,000815
42,06 6,47 59,32 2,98 20,38 10,93 -4,898 59,32 2,98 20,38 10,93 -4,9 0 0 0 0 0,0003850
42,11 6,25 58,94 3,02 20,18 11,04 -4,832 56,66 3,28 20,86 10,66 -4,85 3,868341 -8,60927 -3,36967 3,442029 0,0035221
41,98 5,70 50,99 3,95 24,09 9,23 -5,094 50,99 3,95 24,09 9,23 -5,09 0 0 0 0 -0,000922
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As composicdes de equilibrio para os sistemas estudados, com quatro tipos de diferentes
sais NasC¢Hs0,/ (NH,);C¢H:0, /Na,C,H,Oy ! Na,C,H,0, € o0s liquidos ibnicos
tetrafluorborato de 1-etil-3metilimidazo6lio [C,min]BF, e tetrafluorborato de 1-propil-
3metilimidazdlio [Csmin] BF, sdo apresentados nas Tabelas (2), (3), (4) e (5) em que os dados
referentes aos componentes das fases estdo expressos em termos de porcentagem massica.
Quatro linhas de amarragdo foram determinadas para cada sistema estudado. As LA’s
representam a diferenga entre a concentragdo de sal orgénico e de LI nas fases superior e
inferior, quanto maior a LA, maior é a concentracdo de LI na fase superior e concentracéo do
sal na fase inferior.

O modelo criado para determinagdo de composicdes de equilibrio a partir da equagéo (16)
equacéo de ajuste da curva binodal, ndo apresentou bons resultados de simulacdo, sendo que,
para algumas linhas de amarracdo o resultado encontrado para alguns componentes
apresentaram valores negativos, enquanto outros, o erro encontrado foi consideravelmente alto,
dessa forma os resultados obtidos para 0 modelo desenvolvido a partir da equagéo (16) para os
sistemas Na;CgHs0,/ (NH,)3CsHsO, /Na,C,H,04! Na,C,H,0, + H,O + [C,min]BF, e
Na;C4Hs0,/ (NH,)3CsHs0, /Na,C,H,04/ Na,C,H,0, + H,0+ [Cymin]BF, ndo foram
satisfatorios.

As composicOes de equilibrio apresentadas na Tabela (2) para o sistema constituido de
NasCsHs0,/ (NH,)3CsHs05 /Na,C H,06l Na,CyH, 0, + H,0 + [C,min]BF, e na Tabela
(3) para o sistema constituido de Na;C¢Hs0,/ (NH,)3CcHs0, /Na,C,H, 04/ Na,C,H,0, +
H,0 + [Csmin]BF,, para 0 modelo de simulagdo, SABSIMULATION, criado a partir da
equacdo (17) apresentou bons resultados de simulacdo quando comparado ao modelo ja
existente e utilizado em diversos trabalhos, onde o erro obtido com a finalidade de verificacdo
de modelos foi pequeno.

A partir dos dados apresentados na Tabela (4) para o sistema constituido de Na;CcHs0,/
(NH,);C4,Hs0, /Na,C,H,04! Na,C,H,0, + H,0 +[C,min]BF, e na Tabela (5) para o
sistema constituido de Na;CcHs0,/ (NH,);C,Hs0, /Na,C,H,O,/ Na,C,H,0,, H,0 +
[Csmin]BF, observa-se que, 0 modelo criado a partir da equacdo 18, SABSIMULATION,
apresentou bons resultados para as composi¢fes de equilibrio no sistema aquoso bifésico,
qguando comparado ao outro modelo ja existente disponivel na literatura e citado por outros
autores HAN, et al., (2012); WANG et al., (2010); WANG, et al. (2013); onde para algumas

linhas de amarragéo o erro encontrado foi igual a zero, enquanto para outras, os erros foram
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muito baixos. A inclinacdo da linha de amarracdo (ILA), variavel dependente ou de resposta,
obtida através do modelo SABSIMULATION, quando comparado ao modelo existente
apresentou um erro pequeno, assim pode-se afirmar que o modelo SABSIMULATION
apresentou resultados satisfatorios quanto a finalidade de verificacéo.

Dessa forma, o modelo de simulacdo que obteve os melhores resultados para
determinacdo das composi¢cdes de equilibrio no sistema aquoso bifasico para os sistemas
estudados foi o modelo desenvolvido a partir das equagdes (17) e (18), sendo que, 0 erro
encontrado para o primeiro modelo (17), apresenta um erro consideravelmente baixo, enquanto
0 segundo modelo (18), apresentou erros iguais ou proximos a zero para a maioria das linhas
de amarragéo estudadas.

No trabalho de WANG, et al. (2013), os componentes utilizados para obtencdo dos dados
de equilibrio de fases dos sistemas foram [C,,min]BF, (n=2,4) + ZnS0,/MgS0,/Li,SO, +
H,0 a 298,15 K.

Os resultados obtidos atraves do modelo de simulacéo j& existente foram comparados

com o novo modelo desenvolvido nas tabelas abaixo para a equacgéo (18).
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Tabela 6. Comparacdo entre as fragdes massicas (%m/m) para os sistemas formados por [C,min]| BF, + ZnS0,/ MgS0,/Li,S0, + H,0 através

do modelo existente e através do novo modelo desenvolvido a partir da equacéo (18)

Dados obtidos através do modelo SABSIMULATION

Dados obtidos através do modelo existente

Erro |%|

Composicao Total

Fase Superior

Fase Inferior

Fase Superior

Fase Inferior

Fase Superior

Fase Inferior

wy w, w wh wh wh ILA w wh wh ‘ wh ILA w wh 10wk 100w? ILA
[szin]BF4+ Zn504 + Hzo
33,78 14,09 69,88 0,28 3,04 2535 [ -2,666 | 69,89 0,28 3,03 25,35 -2,67 0,014308 0 -0,33003 0 0,1447
34,04 15,76 74,00 0,18 1,87 27,75 | -2,616 | 74,00 0,18 1,87 27,75 -2,62 0 0 0 0 0,1431
33,98 17,00 77,22 0,14 1,36 29,93 2,546 | 77,22 0,14 1,36 29,23 2,61 0 0 0 -2,3948 2,4332
34,07 17,55 78,74 0,10 1,22 2971 | -2,618 | 78,74 0,10 1,22 29,71 -2,62 0 0 0 0 0,0750
[C,min]BF,+ MgS0, + H,O
38,31 11,53 76,10 0,10 1,40 23,30 -3,37 76,13 0,1 1,37 22,3 -3,37 0,039406 0 -2,18978 -4,4843 4,4561
34,69 11,90 73,60 0,14 1,72 21,57 -3,35 73,6 0,14 1,72 21,57 -3,35 0 0 0 0 -0,1246
34,95 12,97 77,51 0,07 1,19 22,88 -3,35 77,51 0,08 1,19 22,88 -3,35 0 12,5 0 0 0,1223
35,13 13,63 79,51 0,05 0,96 23,59 -3,34 79,51 0,05 0,96 23,59 -3,34 0 0 0 0 0,0936
[szin]BF4_+ Li2S04 + Hzo
45,01 6,89 72,34 0,54 6,29 15,94 -4,3 72,54 0,50 6,00 16,00 -4,3 0,27571 -8 -4,83333 0,375 0,25672
44,96 8,50 80,53 0,19 4,68 17,48 -4,42 80,69 0,21 45 17,45 -4,42 0,19829 9,52381 -4 -0,17192 | 0,74821
44,98 9,00 83,08 0,12 4,12 18,11 -4,42 83,25 0,14 3,93 18,09 -4,42 0,204204 14,28571 -4,83461 -0,11056 | 0,69898
44,96 9,58 86,39 0,05 3,71 18,62 -4,48 86,55 0,07 3,55 18,60 -4,48 0,184864 28,57143 -4,50704 -0,10753 | 0,61735
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Tabela 7. Comparacdo entre as fracbes massicas (%m/m) para os sistemas formados por [C,min]|BF, + ZnS0,/MgS0,/Li,S0, + H,0 do modelo
ja existente e através do novo modelo desenvolvido a partir da equagéo (18)

Dados obtidos através do modelo SABSIMULATION Dados obtidos através do modelo existente Erro |%|
Composicao Total Fase Superior Fase Inferior Fase Superior Fase Inferior Fase Superior Fase Inferior
wi | w, wi | w wt [ wp ILA wi [ w wie [ wP ILA wi | wh 10w? | 100w? ILA
[C4min]BF4+ Zn504 + Hzo
35 6,15 69,09 0,33 10,55 10,46 -5,802 69,09 0,33 10,55 10,46 -5,78 -0,202634 0 0,947867 0 -0,390426
34,87 6,58 72,31 0,28 9,77 10,97 -5,848 72,31 0,28 9,77 10,97 -5,85 0,0138293 0 -0,102354 0 0,0263845
34,95 7,26 76,64 0,23 8,71 11,81 -5,865 76,64 0,23 8,71 11,81 -5,87 0,0130480 0 0 0 0,0803241
35,01 7,79 80,61 0,19 7,89 12,5 -5,906 80,61 0,19 7,89 12,5 -5,91 0,0124054 0 0 0,0578677
[C4ymin]BF,+ MgS0, + H,0
39,98 5,74 73,04 0,11 7,57 11,12 -5,946 73,04 0,11 7,57 11,12 -5,95 0 0 0 0 0,060296
40,03 6,01 74,97 0,09 741 11,54 -5,900 74,97 0,09 741 11,54 -5,9 0 0 0 0 -0,007401
40,21 6,35 76,53 0,07 7,25 12,05 -5,782 76,53 0,07 7,25 12,05 -5,78 0 0 0 0 -0,051412
39,57 6,85 78,49 0,05 7,14 12,51 -5,726 78,45 0,05 7,17 12,51 -5,72 -0,050987 0 0,418410 0 -0,110563
[C4min]BF4_+ Li2S04 + Hzo
39,98 7,58 84,16 0,19 5,81 13,37 -5,944 84,78 0,15 5,33 13,40 -6 0,7313045 -26,6666 -9,005628 0,22388059 | 0,9231158
40,15 8,35 88,30 0,11 5,78 14,07 -5,911 89,15 0,11 5,17 14,10 -6 0,9534492 0 -11,79883 0,21276595 | 1,4804202
40,35 9,20 91,54 0,09 5,82 15,05 -5,729 92,75 0,09 5,00 15,07 -5,86 1,3045822 0 -16,4 0,13271400 | 2,2193425
40,02 9,60 93,10 0,08 5,85 15,38 -5,702 94,5 0,08 4,95 15,40 -5,85 1,4814814 0 -18,181818 0,12987013 | 2,5194123
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As composi¢oes de equilibrio para os sistemas estudados, com trés tipos de diferentes sais
ZnSo, | MgSo, | Li,SO, e os liquidos ibnicos tetrafluorborato de 1-etil-
3metilimidazélio [C,min]BF, e tetrafluorborato de 1-butil-3metilimidazélio [C,min]BF,,
apresentadas nas Tabelas (6), e (7), em que os dados referentes aos componentes das fases estdo
expressos em termos de porcentagem massica. Quatro linhas de amarracao foram determinadas
para cada sistema estudado.

O modelo criado para determinacdo de composicdes de equilibrio a partir da equacgéo
(16), nao apresentou bons resultados de simulacéo, sendo que, para certas linhas de amarracéo
o resultado encontrado para alguns componentes obteve valores negativos para concentragcdo
de liquido idnico na fase superior e inferior, w;t e w; b, respectivamente, enquanto que, para a
concentracdo de sal na fase superior e inferior, w,t e w, b, respectivamente, o erro encontrado
foi elevado para verificacdo de modelos, dessa forma os resultados obtidos a partir do modelo
criado para a equacéo (16) foram insatisfatorios.

O modelo de simulacdo criado a partir da equacdo (17) forneceu variaveis de resposta
com valores negativos ou com o valor do erro bastante elevado para todos 0s sistemas aquosos
bifasicos estudados.

A partir dos dados apresentados na Tabela (6) para o sistema constituido de ZnS0,/
MgS0,/Li,SO,+ H,0 +[C,min]|BF, e na Tabela (7) para o sistema constituido de ZnS0,/
MgS0,/Li,SO,+ H,0+ [C,min]BF,, observa-se que, 0 modelo criado a partir da equagdo 18
apresentou bons resultados para as composi¢fes de equilibrio no sistema aquoso bifésico,
guando comparado ao outro modelo ja existente utilizado em trabalhos tomados como
referéncia, onde para algumas linhas de amarracdo o erro encontrado foi igual ou préximo a
zero.

A inclinacdo da linha de amarragdo, uma medida de como a composicao das fases pode
variar com a alteracdo de uma propriedade termofisica (CARVALHO, 2004), apresentou um
resultado satisfatorio para verificacdo de modelos, a partir do modelo desenvolvido através da
equacdo (18), pois os valores da ILA encontrados para 0 modelo ja existente utilizado por HAN,
et al., (2012); WANG et al., (2010); WANG, et al. (2013); e para 0 SABSIMULATION
apresentaram valores praticamente idénticos, ou seja, 0 erro encontrado apresentou valores

praticamente iguais a zero.
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Dessa forma, os resultados obtidos para 0 modelo desenvolvido a partir das equacdes
(16) e (17) apresentou um valor elevado para o erro, para a primeira equacao e ndao apresentou
bons resultados para variadas composi¢des no sistema aquoso bifasico, respectivamente. Mas
as composicdes de fase e a inclinacdo da linha de amarracdo obtida a partir do modelo
desenvolvido atraves da equacao (18), utilizada para ajuste da curva binodal, apresentou um
erro relativamente baixo para todos os sistemas aquosos bifasicos estudados.

De acordo com os resultados apresentados nas Tabelas de (2) a (7), pode-se observar que
a concentracdo de LI na fase inferior para a maioria dos sistemas, € muita baixa, e em alguns
casos, 0 LI é quase totalmente excluido dessa fase, enquanto que o comportamento contrario é
observado na fase superior. O fendmeno de excluséo do LI na fase inferior foi observado para
SAB’s formado por tetrafluorborato de 1-etil-3metilimidazélio {[Emin]BFs} + Na,CO3 + 4gua
e tetrafosfoborato de 1-etil-3metilimidazolio {[Pmin]BF4} + Na2COs + agua (YU et al., 2011).
A composicao total do sistema ndo tem efeito significativo sobre a inclinacdo das linhas de
amarragoes, o que implica que as LA’s sdo paralelas entre si.

No trabalho de (WANG et al., 2010), onde os dados binodais para o etanol
+ K3P0,/K;CcHs0,/Nas;CosHs0, + agua foram determinadas experimentalmente em
298,15K.

Os resultados obtidos através do novo modelo criado foram comparados com os dados do

modelo existente para diferentes sistemas na tabela (8) para a equacéo (18).
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Tabela 8. Comparacéo entre as fracbes massicas (%m/m) para os sistemas formados por Etanol (1) + K3P0,/K5;CsHs0,/Nas;CoHs 0, (2) + 4gua
(3) a T=298,15K obtidos através do modelo ja existente e através do novo modelo desenvolvido a partir da equagéo (18)

Dados obtidos através do modelo SABSIMULATION

Dados obtidos através do modelo existente

Erro |%|

Composicao Total

Fase Superior

Fase Inferior

Fase Superior

Fase Inferior

Fase Superior

Fase Inferior

w,y w, wh wh wh wh ILA wh wh wh wh ILA wh wh 10w’ 100w% ILA
Etanol (1) + K3P04(2)
26,78 16,04 51,00 1,16 2,88 30,72 | -1,627 51 1,16 2,88 30,72 -1,6279 0 0 0 0 0,001505
31,08 17,98 61,35 0,37 1,40 3527 | -1,717 | 61,35 0,37 1,40 35,27 -1,719 0 0 0 0 0,071842
31,21 12,00 47,77 1,58 3,44 29,49 | -1588 | 47,77 1,58 344 29,49 -1,5886 0 0 0 0 0,017651
31,13 15,97 56,87 0,63 1,93 33,34 | -1679 | 56,87 0,63 1,93 33,34 -1,6774 0 0 0 0 -0,13167
24,04 15,99 46,07 1,85 3,63 29,10 | -1557 | 46,07 1,85 3,63 29,10 15578 0 0 0 0 0,023675
Etanol (1) + K3C6H507 (2)
31,00 16,01 42,08 741 14,10 29,15 | -1,287 | 42,08 7,41 14,10 29,15 -1,2868 0 0 0 0 -0,01776
30,97 18,00 48,58 4,55 10,46 33,66 | -1,309 | 48,58 4,55 10,46 33,66 -1,3095 0 0 0 0 -0,00119
30,97 22,03 58,19 1,89 6,38 40,24 | -1,350 | 58,19 1,89 6,38 40,24 -1,351 0 0 0 0 0,001641
34,00 22,00 62,62 1,16 5,03 43,10 | -1,373 | 62,62 1,16 5,03 43,10 -1,3729 0 0 0 0 -0,01836
36,02 22,01 65,11 0,85 4,20 4518 | -1,374 | 65,11 0,85 4,20 45,18 -1,3741 0 0 0 0 0,006325
Etanol (1) + Na3;C4H;05(2)
30,98 14,00 42,89 4,49 8,56 31,93 | -1,251 | 42,89 4,49 8,56 31,93 -1,2511 0 0 0 0 0,000536
29,00 16,05 44,27 3,99 8,15 32,53 | -1,265 | 44,27 3,99 8,15 32,53 -1,2657 0 0 0 0 0,008521
30,97 16,00 48,33 2,78 7,07 3420 | -1,313 | 48,33 2,78 7,07 34,20 -1,3132 0 0 0 0 0,001803
28,96 18,00 49,70 2,45 6,83 34,60 | -1,333 | 49,70 2,45 6,83 34,60 -1,3334 0 0 0 0 -0,00278
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As composicdes de equilibrio para os sistemas estudados, com trés tipos de diferentes
sistemas aquosos bifasicos etanol + K;P0,/K;C,H:0,/Nas;CcHs 0, + agua sdo apresentados
na Tabela (8), em que os dados referentes aos componentes das fases estdo expressos em termos
de porcentagem massica. Cinco linhas de amarracdo foram determinadas para o sistema aquoso
bifésico etanol + K;P0,/K;C4Hs0, + dagua e quatro linhas de amarragdo foram
determinadas para o sistema etanol + Na;CqHs0, + agua. Esse sistema aquoso bifésico
apresenta uma diferenca em relacdo aos outros ja citados, pois este utiliza o &lcool como
componente enquanto os outros utilizam liquido i6nico.

Os modelos SABSIMULATION criados a partir das equagdes (16) e (17), ndo
apresentaram bons resultados, assim como para 0s modelos citados anteriormente nas Tabelas
de (2) a (7), os valores das composicOes de alcool e sal apresentam-se, ora negativos ora com
valores relativamente alto, apresentado dessa forma, erros elevados, ndo satisfazendo a
finalidade desejada, ou seja, a verificacdo do modelo SABSIMULATION.

Ja para 0 modelo, criado a partir da equacdo (18), os valores encontrados para as
composic¢des de alcool e sal foram idénticos aos valores encontrados no modelo ja existente
utilizado em outros trabalhos, somente a variavel independente correspondente a inclinacdo da
Linha de Amarracdo (ILA), apresentou um erro muito proximo de zero.

O modelo SABSIMULATION desenvolvido a partir da equacdo (18), equacéo de ajuste
da curva binodal, apresentou um valor para o erro baixo para todas as linhas de amarragédo
utilizadas em diferentes sistemas aquosos bifasicos, 0 modelo desenvolvido a partir da equacéo
(17) apresentou um erro baixo apenas para 0s sistemas aquosos bifasicos apresentados nas
Tabelas (2) e (3) enquanto que, para os outros sistemas estudados o erro encontrado foi elevado,
enquanto o modelo desenvolvido a partir da equagéo (16) apresentou composic¢des de fases

negativas ou erro elevado quando comparado ao modelo existente.

1.8.2 Validacdo de Modelos

Com a finalidade de validacdo dos modelos desenvolvidos, a partir das equagdes (16),
(17) e (18) utilizadas para ajuste da curva binodal, alguns artigos foram tomados como
referéncia, HAN, et al., (2012); WANG et al., (2010); WANG, et al. (2013); onde os dados
experimentais de Sistemas Aquosos Bifasicos foram comparados com os dados obtidos através

do modelo de simulagdo desenvolvido, SABSIMULATION. Esse modelo permite estimar as
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concentracdes dos componentes nas fases superiores e inferiores, 0 comprimento e inclinagcdo
da linha de amarracdo (CLA e ILA) e gréfico do diagrama de fases dos diferentes sistemas
aquosos bifésicos, além de fornecer os parametros de ajuste da curva binodal, que sdo obtidas
através de outros programas. Assim com a validacdo do modelo desenvolvido,
SABSIMULATION, ¢é possivel obter através de um Gnico programa inUmeras variaveis e
realizar a predicdo de Sistemas Aquosos Bifasicos, reduzindo o custo e etapas do experimento,
obtendo variaveis dependentes em um tempo de resposta menor.

No trabalho de (MOATTAR et al., 2011), onde os dados binodais para o sal Citrato de
Sddio e o Liquido I6nico [C4, min]Br -Brometo de 1-butil-3metilimidazdlio + &dgua foram
determinados experimentalmente em 298,15K. As composicdes de equilibrio para os sistemas
estudados, com o sal Citrato de Potéssio e o liquido i6nico [C, min]Br -Brometo de 1-butil-
3metilimidazdlio € apresentado na Tabela (9), em que os dados referentes aos componentes das
fases estdo expressos em termos de porcentagem massica. Cinco linhas de amarracdo foram
determinadas para o sistema com pH 5, 7 e 8, e quatro linhas de amarracao foram determinadas
para o sistema com pH 6.

Os resultados obtidos, para a linha de amarragdo, com seus valores de comprimento e
inclinacdo, através do novo modelo criado, SABSIMULATION, foram comparados com 0s

dados experimentais para diferentes valores de pH na tabela (9) para a equacéo (18).
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Tabela 9. Comparacgdo entre as fracbes massicas (%m/m) para os sistemas formados por [C, min]Br + Citrato de Potassio) + agua (3) a

T=298,15K obtidos através de dados experimentais e através do novo modelo desenvolvido a partir da equagéo (18)

Dados obtidos através do modelo SABSIMULATION

Dados obtidos experimentalmente

Erro

Composicao Total

Fase Superior

Fase Inferior

Fase Superior

Fase Inferior

Fase Superior

Fase Inferior

wy w, wi wh wh wh CLA 1LA wi w; w; wh CLA 1LA wi wh 10w} | 100wj | CLA ILA
pH 5,00
34,86 2361 | 4399 | 1419 | 1458 | 4322 | 406 -105 | 3956 | 1813 | 2441 | 34,99 22,66 -0,898 10,067 278 | -674 | 1902 | 4418 | 1445
34,81 2558 | 502 | 1066 | 10,62 | 49,02 | 5498 | -104 | 46188 | 12,662 | 16926 | 45873 | 4426348 | -0,8810 7,99 -187 | -593 | 6417 | 1949 | 1528
34,78 27,84 | 5565 | 9,12 72 54,39 | 67,02 | -105 | 52,00 | 89014 | 12,018 | 54,700 | 60,798 -0,873 65514 | 2,396 | -669 | -057 | 9,283 | 16,84
34,54 2976 | 58,89 | 694 58 57,83 | 7398 | -1,03 | 5460 | 75253 | 10,863 | 57,107 | 66,116 | -0,8821 | 7,2840 -843 | -87,2 | 1249 | 1062 | 1437
33,86 3243 | 6241 | 6,08 502 | 6033 | 79,82 | -1,03 | 58094 | 59482 | 93796 | 60,469 | 73,1142 | -0,8934 6,915 2167 | -868 | -023 | 8401 | 1325
PH 6,00
34,6 19,63 | 4521 105 145 | 3659 | 4029 | -1,18 | 44,418 | 11,203 | 1599 | 3528 | 37,249 -1,180 1,750 | -6,696 | -1033 | 3569 | 7,545 | -0,014
34,93 21,83 | 5332 | 6,06 877 | 4421 | 5865 | -117 | 5281 | 654 949 | 4351 56,94 -1,1718 0952 | -8075 | -8234 | 1570 | 29012 | -0,161
34,7 2558 | 60,71 | 318 546 | 50,76 | 7291 | -116 | 6039 | 3819 | 5808 | 50,04 | 71,530 -1,181 0510 | -2011 | -638 | 14168 | 1892 | -1818
34,82 2995 | 6795 | 174 332 | 5822 | 8583 | -114 | 6835 | 2087 | 2932 | 57,87 85,97 -1,172 -0,6004 | -19.98 | 11,683 | 05984 | 0,173 | -2,883
pH 7,00
34,69 1812 | 4869 | 718 | 1209 | 3506 | 4601 | -131 | 47,674 | 7,9351 | 13,729 | 33,890 | 42,730 -1,307 2,0860 | -1051 | -1354 | 3335 | 7,126 | 0,168
34,48 21,85 | 5854 | 336 757 | 4194 | 6393 | -132 | 58335 | 3722 | 7,798 | 41,546 | 63,124 -1,336 0,3488 -107 | -301 | 0937 | 1259 | -1219
34,83 2538 | 66,03 | 166 586 | 4756 | 7568 | -131 | 67,295 | 1813 | 5883 | 47,412 | 76,489 -1,346 -1916 | 9234 | -0395 | 0311 | -1,07 | -2,80
34,27 29,68 | 70,69 09 426 | 5325 | 8457 | -127 | 7259 | 1,138 | 3877 | 53,05 | 86,128 -1,323 2700 | -2646 | 8990 | 0366 | -184 | -4,228
PH 8,00
35,14 1802 | 5216 | 583 962 | 3705 | 5277 | -136 | 51,833 | 58083 | 10,109 | 37,083 | 52,144 -1,334 06255 | 0372 | -5088 | -0091 | 1,184 | 1,905
35,14 21,98 60,1 2,69 499 | 4533 | 6967 | -129 | 59,798 | 3226 | 5354 | 44,680 | 68429 -1,313 05016 | -1995 | -7,206 | 1433 | 1780 | -1813
34,37 2552 | 6535 | 156 351 | 4927 | 7811 -13 | 67,354 | 1742 | 3509 | 49,089 | 79,485 -1,348 -3067 | -1169 | 0025 | 0366 | -1,761 | -3,728
34,8 2999 | 71,71 07 202 | 5634 | 8917 | -125 | 72,094 | 1,1382 | 18784 | 55945 | 89,074 -1,281 -0,536 -626 | 7,009 | 0699 | 0107 | -2,491
34,42 3396 | 7466 | 043 092 | 6187 | 9599 -12 | 74733 | 0881 | 0859 | 61494 | 955658 -1,218 -0,098 -109 | 6,619 | 0606 | 0449 | -1564
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O modelo criado para determinacdo de composi¢Ges de equilibrio a partir das equacdes
(16) e (17), ndo apresentaram bons resultados de simulagdo para todas as faixas de pH
estudadas, sendo que, para certas linhas de amarracdo o resultado encontrado para alguns
componentes obteve valores negativos ou o erro encontrado foi elevado, dessa forma os
resultados obtidos a partir do modelo criado para a equacdo (16) e (17) apresentaram um erro
elevado.

A partir dos dados apresentados na Tabela (9), observa-se que, o0 modelo criado a partir
da equacdo (18) apresentou bons resultados para as composices de equilibrio no sistema
aquoso bifasico, quando comparado aos dados experimentais obtidos no trabalho de
(MOATTAR et al., 2011). Os melhores resultados foram observados para o sistema aquoso
bifasico no pH 8,0, onde as concentra¢fes de liquido ibnico e sal nas fases superiores e
inferiores, CLA e ILA, obtidas experimentalmente e através do SABSIMULATION foram
muito parecidas, apresentando um baixo valor para o erro. Para o sistema aquoso bifésico no
pH 5,0, os valores do CLA e ILA e as concentragdes superiores e inferiores de liquido iénico e
sal, apresentaram valores contrastantes, portanto o erro encontrado foi alto. Para os sistemas
aquosos bifasicos, com valores de pH iguais a 6 e 7, o erro encontrado foi baixo, sendo que nédo
houve diferencas significativas para os valores das variaveis encontradas, entre esses dois pH.

Com a diminui¢do do pH para 5,0, a curva é deslocada em direcdo a concentracdes
maiores de LI e sal, diminuindo assim, a regido de separagéo de fases, esse pode ser 0 motivo
do valor elevado para o erro. Ananthapadmanabhan e Goddard (1987) postularam que anions
com uma maior valéncia sdo melhores agentes salting-out do que anions de valéncia mais baixa,
pois quanto maior a valéncia, o anion torna-se mais hidratado e, assim, diminui a quantidade
disponivel de agua para hidratar o LI. Essa mesma tendéncia foi observada por Mouréo et al.
(2012) ao investigar o efeito dos sais KzPOas, KoHPO4, K;HPO4 + KH2PO4 € KH2PO4 em curvas
binodais.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 9, pode-se observar que a
concentracdo de LI na fase inferior para os dados obtidos experimentalmente e através do
modelo para maioria dos sistemas, € muita baixa, e em alguns casos, o LI é quase totalmente
excluido dessa fase, enquanto que o comportamento contrario é observado na fase superior. A
exclusdo é mais pronunciada com o aumento do pH. O fenémeno de exclusdo do LI na fase
inferior foi observado para SAB’s formado por tetrafluorborato de 1-etil-3metilimidazolio

{[Emin]BF4s} + Na,COs3 + agua e tetrafosfoborato de 1-etil-3metilimidazélio {[Pmin]BF4} +



62

Na,COz + agua (YU et al., 2011). A composigéo total do sistema ndo tem efeito significativo
sobre a inclinacdo das linhas de amarracgdes, o que implica que as LAs sdo paralelas entre si.
Neste estudo, pode-se observar que a medida que aumenta o valor de pH o CLA também
aumenta, aumentando o efeito salting-out do LI, e consequentemente, aumentando a diferenca
de composicao entre fases.

No trabalho de LI, et al. (2010), os componentes utilizados para obtencdo dos dados de
equilibrio de fases dos sistemas aquosos bifasicos foram tetrafluorborato de 1-etil-
3metilimidazdlio [Bmin]|BF, + Na,C03;/ NaH,PO0, a 298,15 K.

Os resultados obtidos através de dados experimentais foram comparados com 0 novo

modelo desenvolvido na tabela abaixo para a equacéo (18).
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Tabela 10. Comparacgéo entre as fracbes massicas (%om/m) para os sistemas formados por [Bmin]|BF, + Na,C0;/NaH,P0, a T= 298,15 K.

Dados obtidos através do modelo SABSIMULATION

Dados obtidos experimentalmente

Erro

Composicao Total

Fase Superior

Fase Inferior

Fase Superior

Fase Inferior

Fase Superior

Fase Inferior

w,y w, wi wh wh wh CLA ILA wi wh wh wh CLA ILA wi wh 10w} | 100w} | CLA LA

Equacio 16 [Bmin]BF,+ Na,CO0,

30,78 10,11 68,34 0,48 2,91 17,8 67,68 -3,78 69,154 | 0,2892 | 2,305 | 17,952 69,143 -3,784 -1,192 39,75 | 20,773 | -0,856 | -2,162 | -0,123

30,2 12,01 68,67 0,47 2,58 19,89 68,88 -34 69,887 | 0,261 1,706 | 20,032 70,989 -3,448 -1,772 44,297 | 33,872 | -0,714 | -3,062 | -1,430

31,35 14,52 69,58 0,44 2,25 24,05 71,35 -2,85 71,340 | 0,269 0,909 | 24,165 74,374 -2,947 -2,530 38,659 | 59,568 | -0,478 | -4,238 | -3421
Equacio 16 [Bmin|BF,+ NaH,PO

34,2 14,03 63,68 0,5 33 27,28 66,05 -2,25 57,868 | 0,922 9,392 | 26,798 54,949 -1,873 9,126 -84,4 -184,6 1,766 | 16,805 | 16,738

35,18 16,01 64,23 0,47 1,43 31,31 69,96 -2,04 54,336 | 1,3844 | 12,924 | 30,409 50,570 -1,426 15,403 -1945 | -803,8 2,875 | 27,714 | 30,061

32,58 17,4 64,98 0,43 0,16 34,05 73,02 -1,93 47,272 | 15363 | 17,878 | 32,964 43,031 -0,935 27,251 -257,2 | -11074 | 3,187 | 41,069 | 51,541
Equacio 17 [Bmin]|BF, + Na,C0,

30,78 10,11 68,34 0,48 2,91 17,8 67,68 -3,78 68,154 | 0,4341 | 25055 | 17,866 67,923 -3,765 0,272 9,5625 | 13,900 | -0,374 | -0,359 0,373

30,2 12,01 68,67 0,47 2,58 19,89 68,88 -3,4 68,403 | 0,4603 | 2,494 | 19,971 68,736 -3,377 0,3888 2,063 3,333 -0,410 0,208 0,647

31,35 14,52 69,58 0,44 2,25 24,05 71,35 -2,85 68,980 | 0,434 2,201 | 24,236 70,894 -2,805 0,861 1,227 2,16 -0,77 0,638 1,556
Equacio 17 [Bmin]|BF,+ NaH,PO

34,2 14,03 63,68 0,5 33 27,28 66,05 -2,25 60,680 | 0,6417 | 3,054 | 27,141 63,427 -2,174 4,7107 -28,34 7,454 0,508 3,971 3,350

35,18 16,01 64,23 0,47 1,43 31,31 69,96 -2,04 62,325 | 0,552 1,324 | 31,228 68,279 -1,988 2,965 -17,61 7412 | 0,2602 | 2,4016 | 2,5207

32,58 17,4 64,98 0,43 0,16 34,05 73,02 -1,93 63,854 | 0,438 0,145 | 34,041 72,027 -1,895 1,732 -2 8,937 0,024 1,359 1,765
Equacio 18 [Bmin]BF,+ Na,CO0,

30,78 10,11 68,34 0,48 2,91 17,8 67,68 -3,78 68,652 | 0,488 2,678 | 17,793 68,205 -3,812 -0,456 -1,72 7,958 0,037 -0,77 -0,85

30,2 12,01 68,67 0,47 2,58 19,89 68,88 -34 69,242 | 0474 2,569 | 19,887 69,441 -3,434 -0,833 -0,93 0,418 0,015 -0,81 -1,01

31,35 14,52 69,58 0,44 2,25 24,05 71,35 -2,85 70,565 | 0,4443 | 2,2999 | 24,047 72,230 -2,892 -1,416 -0,97 -2,22 0,012 -1,23 -1,48
Equagio 18 [Bmin|BF,+ NaH,PO

34,2 14,03 63,68 0,5 33 27,28 66,05 -2,25 63,179 | 0,4935 | 3,4032 | 26,53Z 65,201 -2,295 0,7861 1,2866 | -3,127 2,740 1,284 -2,029

35,18 16,01 64,23 0,47 1,43 31,31 69,96 -2,04 64,401 | 0,460 | 1,4490 | 29,815 | 69,4591 -2,144 -0,2662 1,9195 -1,33 4,7748 | 0,715 -5,126

32,58 17,4 64,98 0,43 0,16 34,05 73,02 -1,93 64,889 | 0,4267 | 0,159 | 33,408 72,647 -1,962 0,1400 0,766 | 0,0762 | 1,8854 | 05104 | -1,689
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As composigcdes de equilibrio para os sistemas estudados, [Bmin]BF,+ Na,CO5/
NaH,P0, a T= 298,15 K é apresentado na Tabela (10), em que os dados referentes aos
componentes das fases estdo expressos em termos de porcentagem massica. Trés linhas de
amarracdo foram determinadas para os dois sistemas.

O modelo criado para determinacdo de composicdes de equilibrio para os sistemas
[Bmin]BF, + Na,C05;/ NaH,P0, a partir da equagéo (16) ndo apresentou bons resultados de
simulacdo sendo que, o resultado encontrado para as trés linhas de amarracdo para os dois
sistemas apresentaram diferencas significativas entre o resultado experimental e os dados
fornecidos pelo modelo. Enquanto que, para a equacao (17) e (18), os resultados fornecidos
pelo modelo, SABSIMULATION, foram parecidos com os dados experimentais, apresentando
dessa forma, um erro pequeno.

O mesmo comportamento do sistema aquoso bifasico anterior, € observado no presente
sistema, ou seja, a concentracdo de LI na fase inferior para maioria dos sistemas, € muita baixa,
e em alguns casos, o LI € quase totalmente excluido dessa fase, enquanto que o comportamento
contrario € observado na fase superior.

O modelo SABSIMULATION desenvolvido a partir da equacdo (18), equacédo de ajuste
da curva binodal, apresentou um baixo valor para o erro em todas as linhas de amarragédo
utilizadas em diferentes sistemas aquosos bifasicos, 0 modelo desenvolvido a partir da equacao
(17) apresentou bons resultados para apenas alguns sistemas, enquanto que, o modelo
desenvolvido a partir da equacdo (16) ndo apresentou bom resultado para nenhum sistema

aquoso bifasico estudado.
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CONCLUSAO

Os programas computacionais apresentam-se como ferramentas técnicas a serem
utilizadas para obtencdo de dados em sistemas aquosos bifasicos, como agentes facilitadores
desse processo, como forma de fornecer informacéo, explicacéo e predicéo.

O modelo SABSIMULATION, é uma ferramenta rapida, onde o tempo de processamento
dos dados ¢é aproximadamente vinte segundos e eficiente para a simulagdo em sistemas aquosos
bifasicos, sua interface grafica e as variaveis de resposta fornecidas pelo modelo sdo
caracteristicas que o tornam especialmente atrativo para profissionais que trabalham com SAB,
desenvolvido a partir da equacdo de ajuste da curva binodal (18), mostrou-se eficiente para
determinacdo de dados nos sistemas aquosos bifasicos e representa um avango importante nas
pesquisas, pois a obtencdo das composicdes de equilibrio € um processo demorado e com
grande probabilidade de erros devido a algumas varidveis que podem influenciar nos resultados
experimentais em laboratorio, como as condicdes do meio, 0 manuseio inadequado de
equipamentos, sendo possivel eliminar etapas desnecessarias para o trabalho em laboratério,
além de reduzir os residuos e efluentes que seriam gerados com o experimento, onde a utilizacéo
de modelos fornece um tempo de resposta mais rapido e seguro.

Dessa forma, o modelo desenvolvido fornece dados que seriam obtidos por diversos
programas diferentes com um menor tempo de resposta, as composicdes das fases superior e
inferior, inclinacdo (ILA) e comprimento da linha de amarracdo (CLA), grafico do Diagrama
de Fases, parametros de ajuste da curva binodal, para variados sistemas aquosos bifasicos

através de um unico programa.
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