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RESUMO - Neste trabalho é aplicada a correlacdo de dados de equilibrio liquido-vapor de
sistemas aquosos contendo NaCl e um alcool (metanol ou etanol), usando o modelo
UNIQUAC e na sua forma original. Uma colecdo dos dados experimentais da literatura foi
levantada, permitindo uma avaliacdo de consisténcia termodinamica e estimacdo de
parametros com informacdes selecionadas para os dois sistemas ternarios estudados a
baixas pressdes. O método da pressao total de Barker foi aplicado e a pressdo de vapor do
NaCl foi desprezada. A linguagem Python foi aplicada com as bibliotecas matematicas de
regressdo nao-linear, recursos de interface grafica com diagramas e opgbes que viabilizam
a estimativa de pardmetros. Os resultados para as correlacfes para 0s dois sistemas com
metanol e etanol demonstraram ajustes com desvios préximos as incertezas experimentais.

1. INTRODUCAO

Os fenbmenos e propriedades envolvidas nos processos quimicos atuais geralmente sdo
comportamentos ndo-lineares. Portanto, € necessario um método robusto de regressao ndo-linear para
proporcionar uma correlagdo exigida para os dados experimentais coletados, quer a partir do
laboratdrio ou da inddstria. Bard (1974) apontou trés métodos de estimativa de pardmetros, ou seja,
minimos quadrados, maxima verossimilhanca e Bayesiana. O método dos minimos quadrados é o
procedimento de estimacdo mais antigo e mais usado. Este pode ser aplicado diretamente a um
modelo deterministico, sem qualquer conhecimento em consideragéo a distribuicdo de probabilidade
das observacdes. Esta funcdo satisfaz muito bem a proposta de correlacionar a maioria das
propriedades termodinamicas desejadas e variaveis de processo. Para resolver estes problemas sem
restricdes, 0 método de Levenberg-Maquardt provou resultados muito confidveis. Este método de
estimativa de parametros tem sido reproduzido e devidamente testado para a correlagcdo de dados de
equilibrio liquido-vapor de substancias puras e misturas. Para o ultimo caso, uma avaliacdo da
consisténcia termodinamica dos dados pode ser fornecida, uma vez que os modelos de coeficiente de
atividade aplicados correspondem a definicdo exata da energia de Gibbs parcial molar em excesso.
Dados de equilibrio liquido-vapor para sistemas de solventes de eletrdlitos mistos também foram
considerados para a correlagdo. Neste trabalho, foi proposta uma nova forma para determinar os
parametros estruturais UNIQUAC dos ions, que € compativel com os parametros de especies de
solventes. Kikic et al. (1991) também aplicaram a equacg&o do coeficiente de atividade convencional
para sistemas de solventes misturados com eletrolitos com o modelo de grupo funcional, ou seja,
UNIFAC. Levou-se em conta o termo eletrostatico com o termo de Debye-Hiickel, normalizados de
acordo com a teoria de Mc-Millan-Mayer. No entanto, os parametros estimados apresentam
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espalhamento e alta ordem de magnitude. Loehe e Donohue (1997) descrevem um levantamento dos
modelos da literatura para determinar as propriedades termodindmicas de sistemas aquosos com
eletrolitos fortes. Thomsen et al. (2004) apresentaram um trabalho de modelagem sisteméatica com
eletrélitos mistos e misturas de solventes para dados de equilibrio sélido-liquido-vapor, usando
também o modelo UNIQUAC. Haghtalab e Peyvandi (2009) propuseram uma nova versdo do
modelo UNIQUAC para solucGes de eletrélitos que requer apenas dois parametros ajustados de
interacdo por sistema aquoso binario. Os parametros estruturais das espécies ibnicas foram avaliados
através de solvatacdo para a determinacao dos raios iénicos.

Este estudo teve como objetivo descrever o procedimento computacional Levenberg (1944) e
Marquadt (1963) para a estimativa dos parametros do modelo de equilibrio liquido-vapor. Aplicacéo
de eletrélitos fortes em sistemas de solventes misturados foi também realizado com uma forma
compativel para avaliar os parametros estruturais, utilizando-se os valores de d&gua como referéncia.

2. METODOS DE CALCULO

A fim de demonstrar a aplicabilidade do método de Levenberg-Marquardt implementado,
codigos computacionais em Python foram desenvolvidos para correlacionar dados de equilibrio
liquido-vapor de substancias puras e misturas binarias.

O primeiro programa permite a correlacdo de dados de pressdo e de temperatura para 0S
componentes puros de vapor, usando a equacio de Antoine. Na Equacéo 1, P% é a pressdo de vapor,
T é a temperatura de saturacdo, e A, B e C sdo as constantes de Antoine ajustadas. Esta forma da
equacdo de Antoine € habitual na literatura, no entanto, o utilizador aplica uma versdo modificada da
correlacdo em termos da base e unidades de logaritmo.

B
sat — A 1
log,,P**(mmHg)= A Tec)C (1)

Para executar os dados de regressao, a funcdo objetivo sequéncia (FO) deve ser minimizada, a
qual ¢ o residuo definido pela diferenca absoluta entre as pressdes experimentais e calculadas.

FO:MIN:Z(PeXp_R:aI)Z (2)

O programa demanda uma estimativa inicial dos parametros A, B e C a serem estimados, um
valor inicial do parametro de Marquardt e, finalmente, um arquivo de entrada. Este arquivo deve
conter o nome da substancia, o nimero de pontos de dados e a lista de pares experimentais de pressdo
de vapor e da temperatura de saturacdo. Indicacdo das unidades e a fonte dos dados da literatura que
tém-se recuperado. Também é importante ser registrado no campo do nome. Um arquivo de saida é
criado, onde as informacGes sobre as interacdes realizadas durante a execucdo € registrado,
permitindo a identificagdo e deteccdo de um eventual erro. ApGs a convergéncia, os valores das
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constantes sdo mostrados junto com o desvio padrdo e a matriz de correlacdo dos parametros. O
programa também fornece os desvios relativos e absolutos em termos de pressdo de vapor e da
estimativa do ponto normal de ebuli¢do, a 760 mmHg, utilizando-se a correlacdo obtida. A correlacdo
Antoine realizada esta ilustrada na Figura 1, para o caso do acetato de propila.
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Figura 1 — Curva da pressdo de vapor do acetato de propila: dados experimentais fornecidos por
Boublik et al. (1984) e correlacdo de Antoine determinada neste trabalho; pardmetros estimados e
intervalos de confidéncia: A = 7,03008+0,03391, B = 1290,200+19,505 e C = 209,466+2,161

O segundo programa desenvolvido correlaciona dados de ELV de misturas binarias usando
modelos da literatura (Prausnitz et al. 1999), isto é, Margules 2-sulfixos, Margules 3-sulfixos, Van
Laar, Wilson e NRTL (Non-Random Two Liquids). Logo, a regressdo dos dados consiste na
correspondente estimativa dos parametros dos modelos de coeficiente de atividade (y;). No caso de
dados completos de ELV, a correlacdo avalia também a consisténcia termodindmica dos dados, ou
seja, teste dos desvios (Fredenslund et al., 1977). Isto se deve ao fato de que modelos de coeficiente
de atividade satisfazem a definicdo exata da energia livre de Gibbs de excesso parcial molar.
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A correlagdo dos dados de ELV de um sistema binario pode ser descrita pela equacdo da
pressdo total (Barker, 1953), desprezando as ndo idealidades da fase vapor e a correcdo de Poyinting,
simplificacbes adequadas para baixas pressdes e componentes ndo associaveis.

P=X Plsat + (1 -X )Vz stat 4)
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Deve ser destacado que os coeficientes de atividade dependem da composicdo da fase liquida,
da temperatura e dos seus parametros, 0s quais sdo estimados na regressao dos dados. Para dar uma
ilustracéo, a equacdo de Margules 2-sufixos € descrita a seguir para as especies 1 e 2.

Ny =Ax;; Iny,=Ax (5)
Logo, a reducdo dos dados da mistura é similar a correlacdo de Antoine e pode também ser

aplicada a funcdo objetivo representada pela Equacdo 2. Apds a regressdo, a composi¢do da fase
vapor pode ser avaliada pela Equacéo 6.

sat
S Q)
xR+ (1 —-X )Vz P

yl cal =

Os dados de equilibrio liquido-vapor definidos para o sistema n-heptano(1) + etil butirato (2), a
100 °C, apresentado por Kojima e Tochigi (1979), foi usado para testar o método de regressao nao-
linear implementado. O programa desenvolvido permite a estimativa de parametros dos cinco
modelos de coeficiente de atividade listados na Tabela 1. Observou que todos os modelos
descreveram satisfatoriamente os dados experimentais. Além disso, 0s desvios apresentados indicam
que os dados experimentais sdo consistentes. Apds a convergéncia, os valores dos parametros
estimados séo apresentados junto com a matriz de correlagéo, os desvios, os parametros estimados e
0s respectivos intervalos de confidéncia.

Tabela 1 — Correlacdo e teste de consisténcia dos dados de equilibrio vapor-liquido para o n-
heptano(1) + etil butirato (2), a 100 °C (Kojima e Tochigi, 1979).

Model A B AP (%) Ay **
Margules 2-sufixos 0,5563 1,36 0,0057
Margules 3- sufixos 0,7486 0,4059 0,87 0,0097
Van Laar 0,4664 0,5769 0,76 0,0096
Wilson 0,3928 1,1612 1,02 0,0089
NTRL" 1,2171 -0,4020 0,98 0,0091

* C é 0 parametro randémico e foi usado o valor de 0,3 como valor padréo.
** Os valores do desvio médio absoluto sdo menores do que 0,01 (Ay; < 0,01), indicando que
os dados séo considerados consistentes, segundo Fredenslund et al. (1977).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O método de Levenberg-Marquart foi aplicado para duas misturas aquosas ternarias com etanol
e NaCl e metanol e NaCl. Os correspondentes sistemas binarios também foram correlacionados. O
modelo de coeficiente de atividade UNIQUAC (Abrams e Prausnitz, 1975) foi usado considerando o
NaCl como uma espécie molécular, ou seja, desprezando a dissociacao do sal. A Tabela 2 apresenta
0s parametros estruturais utilizados para as espécies estudadas. Deve-se salientar que os parametros
estruturais das espécies de sal, isto é, parametros de area superficial e volume foram determinados a
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partir dos valores da agua e uma razdo de massa molecular. Dois objetivos foram alcangados usando
essa abordagem. Um deles foi fornecer o ajuste dos dados com uma razoavel ordem de grandeza dos
parametros estruturais. Em segundo lugar, encontrar a compatibilidade com os parametros de
interacdo estimados para misturas binarias de ndo-eletrdlitos. Esta é também uma caracteristica
importante para a previsibilidade do modelo e de aplicacGes de contribuicdo de grupos, tais como o
modelo UNIFAC (Kikic et al., 1991). Os valores de r e g para espécies idnicas foram ajustados por
Macedo et al. (1990 ). Outra abordagem encontrada na literatura é o incremento dos parametros do
raio idnico, pela consideracdo da solvatacdo. No entanto, o uso destes dois métodos exige a
estimativa de novos parametros de solvente-solvente e, assim, a necessidade de compatibilidade néo
é cumprida. Por outro lado, utilizando-se os valores de r e q calculados a partir dos valores de agua e
uma razdo de massas molaculares, como apresentado na Tabela 2. Foi obtida a compatibilidade
desejada e, simultaneamente, uma boa capacidade de correlagdo, eliminando o problema de baixos
valores estruturais, devido ao tamanho do ion para equacdo UNIQUAC.

A Tabela 3 apresenta os pardmetros de interacdo UNIQUAC estimados para as espécies
estudadas. Deve-se salientar que os sistemas binarios nao-eletrolitos tém sido correlacionados
inicialmente e separadamente e, em seguida, com estes valores predeterminados, foram estimadas as
constantes de sal-solvente a partir dos dados experimentais correspondentes. Todos os calculos
apresentaram desvio médio absoluto em termos de fragdo molar de vapor menor que 0,01 e desvio
relativo médio em termos de pressdo menor de 2%. Estes desvios indicam a consisténcia dos dados
experimentais e, também, a qualidade dos parametros que reunem muitos pontos experimentais e de
diferentes fontes.

Tabela 2 — Pardmetros estruturais para 0 modelo UNIQUAC.
Espéciesi Metanol Etanol Agua NaCl
ri 1,4311 2,1055 0,9200 2,9845%
0i 1,4320 11,9720 1,4000 4,5417°

a Mi b Ivli
= régua Mi g = qégua Mi
agua agua

Tabela 3 — Estimativa dos parametros de interagdo UNIQUAC (a;j) em Kelvin para os sistemas
estudados com metanol (MeOH), etanol (EtOH), agua (H,O) e cloreto de sodio (NaCl).

i\ j MeOH EtOH H,0 NaCl
MeOH 0,00 432,85% -103,32°  -932,37°
EtOH -261,57° 0,00 -12,47°  -878,07°
H,0 150,07°  166,12° 0,00 -925,33¢
NaCl 5817,00° 4722,55° 53,67° 0,00

®Parametros estimados dos dados de ELV metanol+etanol (Niesen et al., 1986; Kurihara et al., 1993).

®Parametros estimados dos dados de ELV metanol+agua (Soujanya et al., 2010; Yao et al., 1999; Kurihara et al., 1993).

‘Parametros estimados dos dados de ELV etanol+ agua (Pemberton e Mash, 1978; Niesen et al., 1986; Kurihara et al., 1993, 1995; Arce et al.,
1996;Navarro-Espinosa et al., 2010; Lai et al. 2014).

dparametros estimados dos dados de ELV &gua+NaCl, metanol+agua+NaCl e etanol+agua+NaCl (Clarke e Glew, 1985; Gmehling, 1997; Yang e Chul
et al., 1998; Jodecke et al., 2005), fixando os pardmetros MeOH+EtOH, MeOH+H,0 e EtOH+H,0, determinados previamente a partir dos binarios*<,
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As Figuras 2 e 3 ilustram a qualidade da correlacdo obtida para os sistemas ternarios aquosas
com metanol e NaCl a 314,6 K e com etanol e NaCl a 700 mm Hg, respectivamente.
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Figura 2 — Diagrama de ELV para metanol(1)+agua(2)+NaCl(3) a 314,6 K; simbolos solidos:
experimental (Jodecke et al., 2005) e simbolos abertos: modelo UNIQUAC (neste trabalho). @ e O,
x,=0,0328; A e A, x,=0,0789; M e [, x,=0,216; ¥ e V, x =0,466.
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Figura 3 — Diagrama y-x do ELV para sistema etanol(1)+agua(2)+NaCl(3) a 700 mmHg; 32 pontos
experimentais com fragdo molar do sal na faixa de 0,001-0,1; @ dados experimentais (Gmehling,
1997); [ valores calculados com UNIQUAC (neste trabalho).
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4. CONCLUSOES

A coeréncia dos programas desenvolvidos foi verificada através de comparagdo com o0s
parametros estimados para 0 mesmo conjunto de dados, confirmando a confiabilidade das rotinas
implementadas de Levenberg-Marquardt. Os resultados do programa de correlagéo para as misturas
foram eficientes e a andlise dos desvios permitiu a avaliacdo da consisténcia termodindmica dos
dados experimentais. A ferramenta desenvolvida de célculo poderia ser aplicado em problemas de
simulacdo e otimizacdo de processos, utilizando inclusive os recursos visuais, o qual facilitaria a
interacdo com 0s usuarios. Além disso, 0s novos programas de correlacdo também poderiam ser
desenvolvidos para descrever outras propriedades termodinamicas e fisicas-quimicas, uma vez que a
rotina Levenberg-Marquardt tenha sido adequadamente implementada. Estes novos parametros
estruturais das espécies de sal demonstraram também serem flexiveis para a correlacdo de dados e
coeréncia em relacdo a ordem de grandeza. A contribuicdo eletrostatica ndo foi considerada nos
calculos de ELV. A forma original do modelo UNIQUAC demonstrou ser viavel com a abordagem
molecular de espécies de eletrolitos fortes em sistemas de solventes mistos.
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