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RESUMO - Este artigo tem como objetivo realizar um estudo da influéncia de
diferentes funcdes objetivo na estimacdo dos parametros utilizados na equagdo
UNIQUAC estendida para descrever o equilibrio liquido-vapor em sistemas
eletroliticos. Dados de equilibrio liquido vapor (ELV) da literatura para o sistema
amonia e agua foram utilizados a fim de estimar os parametros de interacdo binéria.
Observou-se que as trés funcdes objetivo avaliadas descrevem bem, até certa faixa de
molalidades de amdnia, o sistema eletrolitico nas condi¢des operacionais estudadas.
Os resultados motivam estudos futuros sobretudo no que diz respeito a avaliagéo de
outras condi¢cBes operacionais e outras funcbes objetivo que levam em consideragdo
composic¢ao da fase liquida, por exemplo.

1. INTRODUCAO

Procedimentos de estimacdo de parametros sdo muito importantes em engenharia quimica
para o desenvolvimento de modelos matematicos, essenciais para o projeto, otimizacédo e controle
avancado de processos quimicos. A estimacdo de pardmetros € um problema de otimizacdo, para o
qual deve ser definida uma funcdo objetivo. Esta quantifica a distancia entre as previsdes do
modelo e os resultados experimentais disponiveis. Sendo assim, deve-se ter cautela na escolha da
funcéo objetivo. Em modelos termodinamicos, por exemplo, uma variedade de funcdes objetivo
sdo disponiveis na literatura. Em geral, estas sdo expressfes matematicas envolvendo as varidveis
de equilibrio de fases, tais como composicao e presséo.

Um estudo comparativo entre duas funcbes objetivo para estimacdo do parametro de
interacdo binaria do modelo UNIQUAQ para o sistema ndo eletrolitico tetraclorometano — &cido
acetico foi realizado por Young et al. (2018). Os autores concluiram que diferentes funcgdes
objetivo podem levar a diferentes conclusdes e, portanto, o objetivo da estimativa de parametros
deve ser muito bem definido. Young et al. (2020) estimaram parametros do modelo UNIQUAC
para descrever as ndo idealidades da fase liquida no equilibrio liquido-vapor envolvendo diversos
eletrdlitos fortes (H.O — NaCl, H,O — KCI etc). Como resultado, os autores verificaram que 0s
modelos sdo capazes de calcular satisfatoriamente o equilibrio vapor-liquido (ELV) desses
sistemas, para concentrac@es de eletrolitos de até 13 molal. Ferndndez et al. (2022) realizaram um
procedimento de otimizacdo 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 fungbes objetivo convencionais. Eles concluiram que ao utilizar MOP uma
melhor representatividade dos dados experimentais foi alcangada. Dos trabalhos citados apenas
Young et al. (2020) estimaram parametros para solucbes eletroliticas. Entretanto, os autores
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avaliaram eletrdlitos fortes que se dissociam completamente no solvente. Nenhum dos estudos
citados realizou uma anélise comparativa entre as funcdes objetivo e a seu impacto no resultado da
estimacdo de parametros para eletrolitos fraco. Nestes a dissociagcdo das espécies ibnicas é parcial
e isso representa um novo desafio na formulacéo do problema de estimacéo.

Nesse contexto, esse trabalho investiga a influéncia de diferentes fungdes objetivo na
estimagdo do parametro de interacdo energeética, a;;, da equacdo UNIQUAC estendida para
descrever as ndo idealidades da fase liquida em sistemas eletroliticos. O sistema escolhido para a
realizacdo desse estudo é amonia/agua e os ions OH™,NHZ e H™, resultado da dissociacdo das
espécies. A fase vapor é descrita pela equacdo de estado de Nakamura, a qual ndo requer
estimacdo de parametros.

2. ASPECTOS METODOLOGICOS
2.1. FUNCOES OBJETIVO E FONTE DE DADOS EXPERIMENTAIS

Este trabalho utilizou dados experimentais de pressdo total e composicdo da fase vapor
obtidos por Clifford e Hunter (1932) para o sistema amonia e gua em duas temperaturas: 60°C e
90°C. A Tabela 1 mostra trés exemplos de funcGes objetivo utilizadas na estimacéo de parametros
em modelos termodindmicos. Foram consideradas as fungdes objetivo FO,, FO,, e FO; (Tabela 1)
devido aos dados disponiveis e por cada expressdo representar um cenario diferente: FO, € uma
funcdo de pressdo, FO, esta relacionada com composicdo da fase vapor e FO5, com composicao
da fase vapor e pressdo. Na Tabela 1, P, € P.q S30 as pressdes experimentais e calculadas,
Vexp,ij € Yeaici,j S0 as fracbes molares na fase vapor, o indice j esta associado ao nimero de
componentes na fase vapor e o indice i a quantidade de dados experimentais.

Tabela 1- Fungdes Objetivo utilizadas para a estimacgéo de parametros em modelos
termodinamicos

Funcéo Autores Expressdo matematica

N

Z <Pexp calc >2

= exp

N 2
FO, Thomsen K. (1997) Z Z(yexp i,j — Yealc,i ])

i=1

N

Chen (1980) e

Fo, Trejos et al. (2006)

1

j=
F !
|< P CaC > Z(yexpl] ycalct}) ‘
=1 exp

FO4 Freitas et al (2013)

2.2. PARAMETRO ESTIMADO

O modelo UNIQUAC para eletrolitos (Sander et al., 1986) € constituido pelas contribuicdes:
combinatorial, residual e o termo de Debye-Hickel. Para o célculo do termo combinatorial, é
necessario o conhecimento da composicdo na fase liquida, bem como dos parametros de
componentes puros de volume (ry) e de superficie (q;). O termo de Debye-Hiickel descreve as
interacOes de longo alcance entre as espécies em solucdo e depende de parametros como forca
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ibnica, massa especifica, carga das espécies e do parametro de Debye-Hickel. Ja o termo residual,
além da dependéncia com a composicao na fase liquida e dos parametros de componentes puros,
necessita também dos pardmetros de interacdo binaria, 7;;, 0 qual esta relacionado com a
ajj , 7 A
temperatura de acordo com: 7;; = exp (—%) onde T & a temperatua e a;; € 0 parametro de
interacdo energética, o qual deve ser estimado. O sistema NH; — H,0 contém espécies moleculares
e ionicas. Logo, os parametros de interacdo binaria, a;; , devem considerar os seguintes tipos de
interacdo: molécula-molécula, molécula—ion e ion-ion. Considerando as
espécies:NH;, H,0,0H™,NH} e H*, tém-se 20 parametros a estimar.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Estimou-se o parametro de interagdo binaria, a;;, para a equagao UNIQUAC estendida nas
temperaturas de 60°C e 90°C. A Figura 1 mostra os parametros estimados para a temperatura de
60°C, para as funcdes objetivo FO,, FO, e FO;. Percebe-se que os parametros estimados pelas
trés fungdes objetivo possuem a mesma ordem de grandeza, fato que também foi observado para a
temperatura de 90°C. E importante ressaltar que as funcdes objetivo FO, e FO5 envolvem dados
de composicdo na fase vapor, a qual ndo possui especies idnicas, porém os parametros ajustados
nesse trabalho sdo da fase liquida, a qual apresenta forte ndo idealidade devido a presenca de
eletrdlitos. Porém, como o sistema estd em equilibrio termodindmico, as varidveis (pressao,
temperatura, composicéo da fase liquida e vapor) sdo relacionadas entre si. Os desvios entre dados
experimentais e calculados para cada funcdo objetivo sdo apresentados na Tabela 3, indicando o
bom ajuste do modelo para as trés fungdes objetivo utilizadas.

FO,
Lj H,0 NHjy OH™ H* NHS
H,0 0 -240,66 20159 85329 84,031
NH; 89,401 0 111,77 87,63 21132
OH~ 131,32 127,46 0 23231 8196
H* 157,25 162,34 116,34 0 34,707
NHY 167,71 60,916 29943 1013 0
FO, FO,
ij H,0 NH, OH™ HY NH; i H,0 NH, OH™ HY NHZ
H,0 0 204,92 182,66 32775 12933 H,0 0 208,85 182,34 31784 125,13
NH, 60.782 0 21434 70,529 111 NH; 60,536 0 21544 69,189 102,47
OH™ 111,18 134,88 0 78.19 86,14 OH™ 112,03 135,26 0 78,647 87,145
H* 118,65 223,13 134,06 0 143,48 H* 119.21 224.35 134,73 0 144.4
NHJ 13536 10233 33456 10647 0 NHZ 135,59 110,79 33275 106,76 0

Figura 1- Tabelas dos parametros estimados a 60°C utilizando as func¢des objetivo FO,,F0O, e
FO,

Tabela 3- Desvio médio entre os dados experimentais e preditos.
Pressdo Total (atm) Composicao da fase vapor

Funcéo Objetivo

60 °C 90°C 60 °C 90°C
FO, 2,47%, 0,94%, 1,26%, 1,06%,
Fo, 2,53% 1,98% 1,26% 0,67%
FO, 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 forcas de interacdo entre as moléculas tendem a diminuir, logo a
sensibilidade dos pardmetros fica menor e melhor representatividade dos dados experimentais
pode ser alcancada.

4. CONCLUSAO

Este artigo realizou um estudo da influéncia de diferentes funcGes objetivo na estimacéo
dos parametros de interacdo binaria da equacdo UNIQUAC estendida para sistemas eletroliticos.
Os resultados sugerem que as trés fungdes objetivo conseguem estimar satisfatoriamente os
parametros do modelo para a descricdo dos dados de pressédo total e composicdo da fase vapor
para o sistema amonia e &gua com resultados ligeiramente mais precisos em maiores temperaturas.
Portanto, este trabalho motiva estudos futuros, sobretudo no que diz respeito a utilizacdo dessa
abordagem em sistemas mais complexos, em outras faixas de composi¢do da fase liquida e
avaliacdo de funcGes objetivo que levam em consideracdo outras variaveis, Como composi¢do na
fase liquida.
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