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RESUMO – Este artigo tem como objetivo realizar um estudo da influência de 

diferentes funções objetivo na estimação dos parâmetros utilizados na equação 

UNIQUAC estendida para descrever o equilíbrio liquido-vapor em sistemas 

eletrolíticos. Dados de equilíbrio líquido vapor (ELV) da literatura para o sistema 

amônia e água foram utilizados a fim de estimar os parâmetros de interação binária. 

Observou-se que as três funções objetivo avaliadas descrevem bem, até certa faixa de 

molalidades de amônia, o sistema eletrolítico nas condições operacionais estudadas. 

Os resultados motivam estudos futuros sobretudo no que diz respeito a avaliação de 

outras condições operacionais e outras funções objetivo que levam em consideração 

composição da fase liquida, por exemplo.  

  

1. INTRODUÇÃO  

Procedimentos de estimação de parâmetros são muito importantes em engenharia química 

para o desenvolvimento de modelos matemáticos, essenciais para o projeto, otimização e controle 

avançado de processos químicos. A estimação de parâmetros é um problema de otimização, para o 

qual deve ser definida uma função objetivo. Esta quantifica a distância entre as previsões do 

modelo e os resultados experimentais disponíveis. Sendo assim, deve-se ter cautela na escolha da 

função objetivo. Em modelos termodinâmicos, por exemplo, uma variedade de funções objetivo 

são disponíveis na literatura. Em geral, estas são expressões matemáticas envolvendo as variáveis 

de equilíbrio de fases, tais como composição e pressão.  

Um estudo comparativo entre duas funções objetivo para estimação do parâmetro de 

interação binária do modelo UNIQUAQ para o sistema não eletrolítico tetraclorometano – ácido 

acético foi realizado por Young et al. (2018). Os autores concluíram que diferentes funções 

objetivo podem levar a diferentes conclusões e, portanto, o objetivo da estimativa de parâmetros 

deve ser muito bem definido. Young et al. (2020) estimaram parâmetros do modelo UNIQUAC 

para descrever as não idealidades da fase líquida no equilíbrio líquido-vapor envolvendo diversos 

eletrólitos fortes (H2O – NaCl, H2O – KCl etc).  Como resultado, os autores verificaram que os 

modelos são capazes de calcular satisfatoriamente o equilíbrio vapor-líquido (ELV) desses 

sistemas, para concentrações de eletrólitos de até 13 molal. Fernández et al. (2022) realizaram um 

procedimento de otimização multi-objetivo (MOP) aplicado ao modelo NRTL, para descrever o 

ELV do sistema metanoato de metilo + pentano. Os autores compararam os resultados obtidos 

com MOP e com funções objetivo convencionais. Eles concluíram que ao utilizar MOP uma 

melhor representatividade dos dados experimentais foi alcançada. Dos trabalhos citados apenas 

Young et al. (2020) estimaram parâmetros para soluções eletrolíticas. Entretanto, os autores 

https://proceedings.science/p/171202?lang=pt-br

https://proceedings.science/p/171202?lang=pt-br


 

 

2 
 

avaliaram eletrólitos fortes que se dissociam completamente no solvente. Nenhum dos estudos 

citados realizou uma análise comparativa entre as funções objetivo e a seu impacto no resultado da 

estimação de parâmetros para eletrólitos fraco. Nestes a dissociação das espécies iônicas é parcial 

e isso representa um novo desafio na formulação do problema de estimação.   

Nesse contexto, esse trabalho investiga a influência de diferentes funções objetivo na 

estimação do parâmetro de interação energética,  𝑎𝑖𝑗 ,  da equação UNIQUAC estendida para 

descrever as não idealidades da fase líquida em sistemas eletrolíticos. O sistema escolhido para a 

realização desse estudo é amônia/água e os íons OH−, NH4
+ e H+, resultado da dissociação das 

espécies. A fase vapor é descrita pela equação de estado de Nakamura, a qual não requer 

estimação de parâmetros. 

2. ASPECTOS METODOLÓGICOS 

2.1. FUNÇÕES OBJETIVO E FONTE DE DADOS EXPERIMENTAIS 

 

Este trabalho utilizou dados experimentais de pressão total e composição da fase vapor 

obtidos por Clifford e Hunter (1932) para o sistema amônia e água em duas temperaturas: 60°C e 

90°C. A Tabela 1 mostra três exemplos de funções objetivo utilizadas na estimação de parâmetros 

em modelos termodinâmicos. Foram consideradas as funções objetivo 𝐹𝑂1, 𝐹𝑂2, e 𝐹𝑂3 (Tabela 1) 

devido aos dados disponíveis e por cada expressão representar um cenário diferente: 𝐹𝑂1 é uma 

função de pressão, 𝐹𝑂2 está relacionada com composição da fase vapor e 𝐹𝑂3, com composição 

da fase vapor e pressão. Na Tabela 1, 𝑃𝑒𝑥𝑝 e 𝑃𝑐𝑎𝑙𝑐 são as pressões experimentais e calculadas, 

𝑦𝑒𝑥𝑝,𝑖,𝑗  e 𝑦𝑐𝑎𝑙𝑐,𝑖,𝑗  são as frações molares na fase vapor, o índice 𝑗 está associado ao número de 

componentes na fase vapor e o índice 𝑖 a quantidade de dados experimentais. 

Tabela 1- Funções Objetivo utilizadas para a estimação de parâmetros em modelos 

termodinâmicos 

 

2.2. PARÂMETRO ESTIMADO 

 

O modelo UNIQUAC para eletrólitos (Sander et al., 1986) é constituído pelas contribuições: 

combinatorial, residual e o termo de Debye-Hückel. Para o cálculo do termo combinatorial, é 

necessário o conhecimento da composição na fase líquida, bem como dos parâmetros de 

componentes puros de volume (ri) e de superfície  (qi). O termo de Debye-Hückel descreve as 

interações de longo alcance entre as espécies em solução e depende de parâmetros como força 

Função Autores Expressão matemática 

𝐹𝑂1 
Chen (1980) e  

Trejos et al. (2006) 
∑ [(

𝑃𝑒𝑥𝑝 − 𝑃𝑐𝑎𝑙𝑐  

𝑃𝑒𝑥𝑝
)

2

]

𝑁

𝑖=1

 

𝐹𝑂2 Thomsen K. (1997) ∑ ∑(𝑦𝑒𝑥𝑝,𝑖,𝑗 − 𝑦𝑐𝑎𝑙𝑐,𝑖,𝑗)
2

2

𝑗=1

𝑁

𝑖=1

 

𝐹𝑂3 Freitas et al (2013) ∑ [(
𝑃𝑒𝑥𝑝 − 𝑃𝑐𝑎𝑙𝑐  

𝑃𝑒𝑥𝑝
)

2

+ ∑(𝑦𝑒𝑥𝑝,𝑖,𝑗 − 𝑦𝑐𝑎𝑙𝑐,𝑖,𝑗)
2

2

𝑗=1

]

𝑁

𝑖=1

 

https://proceedings.science/p/171202?lang=pt-br

https://proceedings.science/p/171202?lang=pt-br


 

 

3 
 

iônica, massa específica, carga das espécies e do parâmetro de Debye-Hückel. Já o termo residual, 

além da dependência com a composição na fase líquida e dos parâmetros de componentes puros, 

necessita também dos parâmetros de interação binária, 𝜏𝑖𝑗 , o qual está relacionado com a 

temperatura de acordo com: 𝜏𝑖𝑗 = exp (−
𝑎𝑖𝑗

𝑇
), onde 𝑇  é a temperatua e 𝑎𝑖𝑗 é o parâmetro de 

interação energética, o qual deve ser estimado. O sistema NH3 − H2O contém espécies moleculares 

e iônicas. Logo, os parâmetros de interação binária, 𝑎𝑖𝑗 , devem considerar os seguintes tipos de 

interação: molécula-molécula, molécula–íon e íon-íon. Considerando as 

espécies:NH3, H2O, OH−, NH4
+ e H+, têm-se 20 parâmetros a estimar. 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSOES 

Estimou-se o parâmetro de interação binária, 𝑎𝑖𝑗, para a equação UNIQUAC estendida nas 

temperaturas de 60°C e 90°C. A Figura 1 mostra os parâmetros estimados para a temperatura de 

60°C, para as funções objetivo 𝐹𝑂1, 𝐹𝑂2 e  𝐹𝑂3. Percebe-se que os parâmetros estimados pelas 

três funções objetivo possuem a mesma ordem de grandeza, fato que também foi observado para a 

temperatura de 90°C. É importante ressaltar que as funções objetivo 𝐹𝑂2 e 𝐹𝑂3 envolvem dados 

de composição na fase vapor, a qual não possui espécies iônicas, porém os parâmetros ajustados 

nesse trabalho são da fase líquida, a qual apresenta forte não idealidade devido à presença de 

eletrólitos. Porém, como o sistema está em equilíbrio termodinâmico, as variáveis (pressão, 

temperatura, composição da fase líquida e vapor) são relacionadas entre si. Os desvios entre dados 

experimentais e calculados para cada função objetivo são apresentados na Tabela 3, indicando o 

bom ajuste do modelo para as três funções objetivo utilizadas. 

 

 
Figura 1- Tabelas dos parâmetros estimados a 60°C utilizando as funções objetivo 𝐹𝑂1,𝐹𝑂2 e 

𝐹𝑂3 

 

             Tabela 3- Desvio médio entre os dados experimentais e preditos. 

Função Objetivo 
Pressão Total (atm) Composição da fase vapor 

60 °C 90°C 60 °C 90°C 

𝐹𝑂1 2,47%, 0,94%, 1,26%, 1,06%, 

𝐹𝑂2 2,53% 1,98% 1,26% 0,67% 

𝐹𝑂3 2,41%. 1,12%. 1,26%. 0,96%. 

 

Analisando os resultados apresentados, observa-se que para maiores temperaturas o desvio 

entre os dados experimentais e calculados é menor. Isso pode ser explicado porque em 
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temperaturas maiores as forças de interação entre as moléculas tendem a diminuir, logo a 

sensibilidade dos parâmetros fica menor e melhor representatividade dos dados experimentais 

pode ser alcançada.  

4. CONCLUSÃO 

Este artigo realizou um estudo da influência de diferentes funções objetivo na estimação 

dos parâmetros de interação binária da equação UNIQUAC estendida para sistemas eletrolíticos. 

Os resultados sugerem que as três funções objetivo conseguem estimar satisfatoriamente os 

parâmetros do modelo para a descrição dos dados de pressão total e composição da fase vapor 

para o sistema amônia e água com resultados ligeiramente mais precisos em maiores temperaturas. 

Portanto, este trabalho motiva estudos futuros, sobretudo no que diz respeito à utilização dessa 

abordagem em sistemas mais complexos, em outras faixas de composição da fase líquida e 

avaliação de funções objetivo que levam em consideração outras variáveis, como composição na 

fase líquida.  
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