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RESUMO

GALVAO, Raquel Cavalcanti. Analise estatistica de modelos termodinamicos baseados em
NRTL para eletrolitos. 2017, 165 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) — Instituto
de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

Solucgdes eletroliticas tém grande aplicacdo em processos, desta maneira o calculo
rigoroso e preciso das propriedades termodindmicas dos eletrélitos constitui uma base sélida
para os célculos de equilibrio de fase e para a simulacdo de processos quimicos envolvendo
eletrolitos. Nesse sentido, a validacdo do modelo e de seus parametros se mostra interessante e
importante para que se tenha confiancga na predi¢éo. Assim, dois modelos de energia em excesso
de Gibbs, e-NRTL e e-NRTL refinado, sdo avaliados qualitativamente e estatisticamente neste
trabalho. A andlise preliminar com o estudo de caso visa avaliar o comportamento assim como
a adequabilidade do modelo (teste de Fisher) em sistemas eletroliticos de diferentes
complexidades: sistema aquoso com um eletrdlito, sistema multieletrolitico e sistema
eletrolitico com solvente misto. Os estudos de caso sao realizados a temperatura de 298,15 K
exceto no sistema eletrolitico com solvente misto que é realizado a 298 K. Posteriormente, a
avaliacdo estatistica dos modelos é realizada, em cada tipo de sistema eletrolitico, a partir da
identificacdo paramétrica via andlise de sensibilidade local baseada na ortogonalizacdo de
Gram-Schmidt. Destaca-se que na identificabilidade paramétrica, a temperatura é considerada
um fator para a avaliacdo dos sistemas aquosos com um eletrolito e do sistema multieletrolito.
Ja no sistema eletrolitico com solvente misto, a temperatura € mantida constante a 298 K.
Ademais, o presente trabalho utiliza pardmetros binarios, tanto no estudo de caso como na
avaliacdo estatistica, previamente estimados obtidos na literatura. Investiga-se também a
influéncia do conjunto paramétrico identificavel na regido de confianga paramétrica (RC). Isto
posto, a determinacdo da RC de ambos modelos termodinamicos é proposta a partir de dois
conjunto de parametros identificaveis sendo o primeiro conjunto correspondente a todos os
parametros selecionados, enquanto o segundo conjunto exclui o parametro selecionado de
menor efeito na predicdo. No presente trabalho, ratifica-se que ambos o0s modelos
termodinamicos sdo capazes de representar qualitativamente o comportamento dos sistemas
eletroliticos, no entanto sistema com alta concentracao de eletrélito e/ou elevada quantidade de
solvente ndo aquoso ndo sdo bem representados. A partir de consideracfes estatististicas, a
adequabilidade dos modelos aos dados experimentais reportados na literatura é realizado ao se
determinar o intervalo de confianga da constante de proporcionalidade (), referente a variancia
experimental, que satisfaz a equivaléncia de variancias conforme teste de Fisher. Assim,
verifica-se baixos erros experimentais compativeis com a modelagem em sistemas eletroliticos
aquoso e de multieletrolitos. Em contrapartida, erros elevados sdo compativeis com modelagem
em sistema eletrolitico com solvente misto, principalmente, devido ao conjunto experimental.
A identificacdo paramétrica apenas seleciona parametros provenientes do termo de contribuigédo
de curto alcance, assim a distancia de maxima aproximacao (a) usual é adequado. Verifica-se
que ambos modelos super dimensionam a RC dos sistema eletroliticos, exceto para o sistema
eletrolitico com solvente misto, para o qual foram obtidas regiGes abertas. Além disso,
demonstra-se que as RC sdo influenciadas pelo conjunto de pardmetros estimaveis.
Palavras-chave: E-NRTL. E-NRTL refinado. Identificabilidade paramétrica. Regido de

confianca.



ABSTRACT

GALVAO, Raquel Cavalcanti. Statistical analysis of thermodynamic models based on
electrolyte-NRTL. 2017, 165 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) — Instituto de
Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

Electrolytic solutions have great application in industrial processes so rigorous and
accurate calculation of thermodynamic properties of electrolytes consists of a solid basis for
phase equilibrium calculations and also for a simulation of chemicall processes within
electrolytes. Therefore, a validation of the model and its parameters is interesting and important
to have confidence in the prediction. Thus, two Gibb’s energy models in excess, e-NRTL and
refined e-NRTL are qualitatively and statistically analyzed in this work. The preliminary
analysis with the case of study aims to evaluate the behavior as well as the suitability of the
model (Fisher’s test) in electrolyte systems of different complexities: aqueous electrolyte
system, aqueous multi-electrolyte system and mixed solvent electrolyte system. The case of
study are done at a temperature of 298.15 K, except the mixed solvent electrolyte system which
is done at 298 K. Subsequently, the statistical evaluation of the models is done, in each type of
electrolytic system, using the parametric identification through local sensitivity analysis based
on Gram-Schmidt orthogonalization. It is noteworthy that in parametric identifiability, the
temperature is considered a factor for the evaluation of aqueous electrolyte systems and aqueous
multielectrolyte system, whereas, in the evaluation of mixed solvent electrolyte system, the
temperature is kept constant at 298 K. In addition, the present work uses binary parameters,
both in the case study and in the statistical evaluation, previously estimated and obtained in the
literature. We also investigate the influence of the identifiable parametric set in the parametric
confidence region. Therefore, the determination of the parametric confidence region of both
thermodynamic models is proposed from two set of identifiable parameters being the first set
corresponding to all the selected parameters, while the second set excludes the identifiable
parameter of smaller effect in the prediction. In the present work, it is ratified that both
thermodynamic models are able to represent qualitatively the behavior of electrolytic systems,
however system with high electrolyte concentration and/or high amount of non-aqueous solvent
are not well represented. From statistical considerations, the suitability of the models to the
experimental data reported in the literature is performed by determining the confidence interval
of the proportionality constant (), referring to the experimental variance, which satisfies the
equivalence of variances according to Fisher's test. Thus, low compatible experimental errors
with modeling in aqueous electrolyte systems and multielectrolyte systems are observed. In
contrast, high experimental errors are compatible with electrolytic modeling with mixed
solvent, mainly due to the experimental set. Parametric identification only selects parameters
from the short-range contribution term, so the usual distance of closest approach (a) is adequate.
It is verified that both models over-dimension the parametric confidence regions of the
electrolytic system, except the mixed solvent electrolyte system for which open regions are
obtained. Furthermore, it is shown that confidence regions are influenced by the set of estimable
parameters.

Keywords: E-NRTL. Refined E-NRTL. Parametric identification. Confidence region.
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INTRODUCAO

Solucdes eletroliticas tém grande aplicagdo em processos, como por exemplo o uso de
sais e solventes na extracdo liquido-liquido, destilagdo extrativa (para a quebra de
azeotropismo), remocao de gases acidos de corrente gasosa empregado a absorcao, entre outras

Nesse sentido, o conhecimento do comportamento de tais solugdes torna-se essencial.
Segundo, Olivares e Mcquarrie (1975), a teoria de Debye-Huckell que obedece aos principios
eletrostaticos e trata ions como cargas pontuais, é considerada a primeira teoria molecular bem
sucedida das solugdes eletroliticas. No entanto, Lee (1988) relata a limitacdo da aplicacdo da
teoria de Debye-Hiuickell a solucdo eletrolitica em baixas concentracdes.

Né&o surpreende, portanto, que diversas investigagdes venham sendo conduzidas sobre
0 assunto, com destaque ao desenvolvimento de modelos termodinamicos do coeficiente de
atividade das espécies em solugdo (y) para o calculo das propriedades termodinadmicas de
solucdes electroliticas para aplicagdes de engenharia (LIN et al., 2010).

Desta maneira, célculo rigoroso e preciso das propriedades termodindmicas dos
eletrolitos constitui uma base sélida para os célculos de equilibrio de fase e para a simulacdo de
processos quimicos envolvendo eletrélitos. Lin et al. (2010) afirma que ndo se garante a
qualidade de modelo termodinamico quando o modelo representa com precisdo um conjunto
limitado de dados. Assim, uma boa representacdo matematica dos fenémenos é crucial, mas
também se faz de grande importacia a busca ndo somente valiro modelo e seus parametros,
mas também os avaliar estatisticamente para que se tenha confianca na predicao.

Deste modo,os modelos termodinamicos para solucbes eletroliticas consistem,
tradicionalmente, em termos de longo alcance que corresponde a interacOes eletrostaticas entre
um ou mais ions e o termo de curto alcance que leva em consideragdo as interac@es ion dipolo
e as interacbes ndo eletrostatica (LIN et al., 2010). Dentre os modelos de composicdo local
baseados na energia livre de Gibbs, o NRTL para eletrélitos (CHEN et al., 1982) e o NRTL
para eletrdlitos refinado (BOLLAS, CHEN e BARTON, 2008) estdo entre os mais amplamente
empregados. Ambos modelos séo versateis, ou seja, aplicaveis a uma grande variedade de
sistemas, sem restrigdes quanto ao numero de eletrélitos, solventes ou faixa de molalidade, além
de ter capacidade de prever o efeito da temperatura sobre 0 comportamento da solugéo e a
simplicidade algébrica do modelo. Por outro lado, o modelo e-NRTL refinado apresenta
equacOes matematicas mais complexas em razéo da derivacdo da equacdo de energia de Gibbs
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considerar rigorosamente os termos de longo alcance dependentes da composi¢do visando
evitar a inconsisténcia termodindmica em sistema multieletrdlitos.

A medida que a complexidade do sistema eletrolitico aumenta, aumenta-se 0 nimero
de parametros de tais modelos e, assim, surgem algumas perguntas de natureza estatistica
associada a estimacao paramétrica de tais modelos, tais como:

Dentre os objetivos especificos estdo:

- Ainformacéo experimental possivel de ser obtida em laboratorio € suficiente para a

estimacdo dos parametros destes modelos?

- A colinearidade paramétrica permite obter qual grupo de pardmetros a serem

estimados?

- Como sdo os formatos das regides de confianca em alguns destes sistemas?

Desviam-se das formas elipticas tipicamente empregadas para obtencdo dos erros

paramétricos?

Visando responder a tais perguntas, o presente trabalho investiga estatisticamente os
modelos termodindmicos para eletrolitos de composicéo local selecionados: e-NRTL e o e-
NRTL refinado. Além dos questionamentos abordados, ressalta-se a existéncia de poucos
trabalhos cientificos nesta &rea como o de Costa (2011) que buscam avali¢Oes estatisticas de
modelos termodinamicos.

Deste modo, evidencia-se a importancia de investigacOes estatisticas acerca de modelos
para eletrélitos como o e-NRTL, constituindo-se, portanto, um dos fatores motivadores para a
presente dissertacao.

O trabalho é organizado em 4 topicos gerais. O primeiro tépico corresponde a revisao
bibliografica que apresenta a introducéo de conceitos termodinamicos fundamentais e conceitos
das teorias de eletrolitos para a compreensao do sistema eletrolitico em processos industriais.
Apos a introducdo dos conceitos, os modelos estudados sdo apresentados e discutidos, seguidos
de uma breve nocdo de contetdoestatisticos e avaliages estatisticas relevantes para a analise
dos modelos termodindmicos.

No topico referente a metodologia, o trabalho desenvolvido é subdividido em duas
etapas gerais. A primeira etapa consiste na avaliagdo do desempenho dos modelos
termodinamicos com a utilizacdo do estudo de caso de sistema eletroliticos a partir de
pardmetros binarios de interagdo previamente ajustados. Esses parametros binarios dos modelos

termodinamicos sdo disponibilizados em trabalhos cientificos de Chen et al. (1982), Chen e
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Evans (1986), Chen et al. (1999) e Mock Evans e Chen (1986). Os estudos de caso envolvem
sistemas aquosos com: (i) apenas um eletrélito a temperatura de 298,15 K; (ii) sistema aquoso
multieletrolito a temperatura de 298,15 K; e (iii) o sistema eletrolitico com solvente misto a
temperatura de 298 K.

Enguanto que a segunda etapa geral do procedimento corresponde a avaliagao
estatisticas dos modelos investigados aplicados aos sistemas do estudo de caso levando em
consideracdo a influéncia de temperatura, com excecdo do sistema eletrolitico com solvente
misto. Vale ressaltar que os parametros binarios de interacdo dos modelos termodinamicos em
funcdo da temperatura sdo obtidos em trabalhos da literatura como Chen e Yana (2011) e
Hossain, Bhattacharia e Chen (2015).

Além disso, o topico de metodologia descreve o procedimento de calculo do coeficiente
de atividade assim como o procedimento da avaliacdo estatistica dos modelos selecionados.

J& no terceiro topico, os resultados da avaliacdo de adequacdo ou ndo do modelo aos
dados experimentais sdo apresentados e discutidos assim como a qualidade do modelo é
realizado através de dados estatisticos como desvio padrao e erro amostral, teste de equivaléncia
de variancias, identificabilidade de pardmetros via andlise de sensibilidade e a determinacéo da
regido de confianca paramétrica. E finalmente, os topicos finais apresentam as conclusdes e

sugestdes para continuacdo deste trabalho.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta o desenvolvimento de conceitos importantes para a compreensao
de sistemas que envolvem solugdes eletroliticas bem como fundamentos estatisticos necessarios
para a realizacdo de analises aplicadas aos modelos termodindmicos e-NRTL e e-NRTL
refinado.

Inicialmente, as nocdes a respeito de eletrdlitos, teoria de interacdes idnicas, 0s modelos
investigados sdo apresentados e seguidos dos conteldos estatisticos que abragem
conhecimentos acerca de regido de confianga paramétrica, anélise de sensibilidade de
parametros, identificabilidade paramétrica e intervalo de confianca.

Posteriormente, o trabalho de Costa (2011) que compara estatisticamente modelos
termodindmicos baseados na energia livre em excesso de Gibbs é descrito detalhadamente.
Além disso, um dos sistemas de maior interesse pratico da modelagem de sistemas eletroliticos
e que, em parte, impulsionou o desenvolvimento de tais modelos, é o sistema de absor¢édo de

gases acidos por solu¢des de aminas.

1.1 Modelagem termodinamica de sistemas eletroliticos

Para o0 desenvolvimento de modelos de coeficiente de atividade, o conceito de
propriedades de excesso torna-se fundamental. O conceito de propriedade em excesso molar
pode ser aplicado a qualquer propriedade termodinamica extensiva, representada
genericamente M. A propriedade em excesso expressa a diferenca entre o valor real da
propriedade de uma solucdo e o valor da propriedade em uma solucdo ideal, na mesma
temperatura, pressdo e composicao (SMITH; VAN NESS e ABBOTT, 2007).

ME = M — Mmideal (1.1)

O coeficiente de atividade realizado é obtido a partir de modelos termodindmicos

baseados na energia livre de Gibbs em excesso, lembrando que o coeficiente de atividade pode
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ser calculado a partir da aplicagdo do conceito de propriedade parcial molar, sendo esta
propriedade a energia de Gibbs em excesso, sendo assim descrito pela Equacgéo (1.2).

a(@) (1.2)
Ln(yy) = ﬁ

T,P,Tll'¢j

Solucdes eletroliticas tém a presenca de ions livre na solucdo, derivados de eletrdlitos
como &cidos, bases e sais inorganicos. Consequentemente, a presenca dos ions altera o sistema
e, assim, o comportamento fica completamente diferente das solu¢des néo eletroliticas.

Uma carateristica de eletrélitos consiste na capacidade de conduzir corrente elétrica em
diferentes graus, variando de acordo com o grau de dissociacdo ou ioniza¢do. Em solucdes
eletroliticas, para uma mesma concentracao de solucdo, a propriedade osmética apresenta valor
intensificado ao se comparar com sistemas de solucdo ndo-eletrolitica (WRIGHT, 2007). Entéo,
h& um indicativo de uma dissociacdo dessas espécies quimicas.

Desta maneira, os modelos classicos da termodindmica como os modelos de Margules,
Wilson, NRTL, UNIQUAC e UNIFAC, por exemplo, ndo apresentam bons resultados quando
aplicados a tais sistemas eletroliticos. Portanto, ha a necessidade de incluir, nesses modelos,
conceitos e/ou restricbes caracteristicos de sistemas eletroliticos, a fim de melhor representar o
sistema abordado.

O conceito da eletroneutralidade de sistemas eletroliticos € muito importante. Assim,

considerando a dissociacdo de um sal M, x,, em v, cations C e v, anions A com o valor

absoluto da carga do cétion Z e o valor absoluto da carga do anion Z,, tem-se:

My Xy, © veMT2C + vy 24 (1.3)

A restricdo de eletroneutralidade € descrita pela Equacéo (1.4)

Ve(+Ze) + va(=Z4) =0 (1.4)

Segundo Wright (2007), acerca de assuntos envolvendo eletrélitos, a utilizacdo de

diversas unidades de concentracdo é muito comum. No entanto, a escala de molalidade facilita
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calculos e é encontrada em trabalhos envolvendo dados experimentais. Assim, a escala € a mais
usual.

A molalidade do sal é definida pela Equacéo (1.5)

Nsal (1.5)

Mey = ———— sendo s = solvente(s
sal ZS nSMMS ( )

De acordo com a Equacéo (1.5), tem-se que my,; € a molalidade do sal/eletrélito, mol
de sal (ng,;) por kg de solvente S e MM é a massa molar do solvente. Além disso, Robinson
e Stokes (1959) apresentam equacdes que correlacionam o potencial quimico (u) com o
coeficiente de atividade em diferentes escalas como: escala em fragdo molar (x), molalidade

(m) e concentracdo molar (c).

ui(x) = p; (x) + RT Ln(x;y:%) (1.6)
w;(m) = p;"(m) + RT Ln(myy;™) (1.7)
ui(c) = p; (c) + RT Ln(c;y©) (1.8)

Conforme a Equacdo (1.6), Equacdo (1.7) e Equacdo (1.8), tem-se x como a fracdo
molar, m como a molalidade e ¢ como a concentracdo da espécie i. O termo em paréntesis
corresponde ao potencial quimico de referéncia (u°) definido convenientemente na escala
correspondente enquanto que o termo sobrescrito no coeficiente de atividade também se refere
a escala utilizada. Cabe ressaltar que este termo é em funcdo da temperatura, presséo e natureza
dos solutos e solventes.

De acordo com Robinson e Stokes (1959) e Wrigth (2007), correlacbes de sistemas
eletroliticos sdo desenvolvidos a partir do equilibrio quimico. Assim, no equilibrio quimico, o

potencial é dado por:

= V¢ “M"'ZC + Va MX_ZA (19)

MMVcXVA
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Aplicando a Equacéo (1.7) naEquacéo (1.9), tem-se:

Hyeze = Woy+ze (M) + RT Ln(mygrze ¥ygeze™) (1.10)

Wy-zy = 024 (M) +RT Ln(m,-z, v,-z,™) (1.11)

Como “OMVCXVA (m) = vepyrze (M) +vap°,-z4 (M), €M que py+zc (M) €0
potencial quimico de uma solucéo ideal hipotética onde o cation M*%¢ tem molalidade igual a

1. Mesmo raciocinio para Hy-za (m). Tem-se que:

“MVCXVA - HOMVCXVA (m) + vcRT Ln(mM+ZC VM+Zcm) (1.12)

+VART Ln(m, -z, v,-2a™)

Moty = Wy, (M) (1.13)
+RT Ln[((myg2c)™ (ragrze) Y (my-2a)™ (yeza)™)]
My, = RoMy v, (m) + RT Ln[(m. y.™)] (1.14)
Consequentemente:
V=vc+vy (1.15)
(1.16)

: 1
Ve = (VMVC VXVA)V = (Ycarion"€ Yanion"*)v
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5 L (1.17)
m;, = (vaC mXVA)V = (Mcarron"¢ Manron"4)v

Além disso, Wright (2007) também apresenta diferentes convencdes para o coeficiente
de atividade médio molal, que utilizam a normalizac&o do coeficiente em abordagens diferentes.

A primeira é a convengao simétrica, que € muito utilizada para sistemas néo eletroliticos.
A normalizacdo € originada pela lei de Lewis-Randall. Assim tem-se que a convengao simétrica
é: quando x; —» 1, entdo: y; » 1.

Como as propriedades dos ions ndo podem ser medidas e ndo sao relatadas
independentemente de outros ions nas solucGes, a convencéo usual é a assimétrica (WRIGHT,
2007). A convencdo assimétrica surge a partir da lei de Henry.

Assim, a convencao estabelece que: quando xg — 1, entdo ys — 1, sendo S o solvente,
enquanto que para i ions (soluto): quando ¥;; x; - 0, entdo: y;" — 1.

Portanto, a fim de obter o comportamento descrito anteriormente para o coeficiente
assimétrico de atividade de solutos (y;*), o coeficiente simétrico de atividade calculado da
espécie é dividido pelo coeficiente de atividade da mesma espécie a condicdo de diluicdo
infinita, conforme a Equacdo (1.18).

.Y (1.18)

Conforme Kontogeorgis e Folas (2010), ha outra convencdo em que se considera
solucdo ideal hipotética com molalidade unitaria, utilizando o0 mesmo raciocinio da convencéo
assimétrica do coeficiente de atividade racional.

Além disso, os coeficientes de atividade podem ser convertidos nas diversas escalas
apresentadas, a partir de correlacGes Robinson e Stokes (1959) descrevem algumas correlagdes.

Para um sistema de apenas um eletrolito, tem-se:

Y+ = Yim(l + 0,001 MMs v mgoLyTo) (1.19)

v MM — MM 1.20
Y+ = Y+" dsorugio + 0,001 csoruro ( : P soLuTo) (1.20)
S’
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m ¢ Asorucio — 0,001 csoryro MMsoLyTo CsoLuTo ¢ (1.21)
Y+ = V+ = Y+
ds MsoLuro dsr
A Equacéo (1.21) pode ser reescrita:
ds, (1.22)

Y+¢=v+"(1+ 0,001 mgo yr0 MMsoLyTo) p] -
SOLUCAO

Nas equacdes (1.19) a (1.22), temos que: csoryro= concentracdo molar do soluto;
MgoLyro= Molalidade do soluto; dgo,yci0= densidade da solugdo; dgs= densidade do solvente
puro; v=namero de mols de ions formados pela ionizacdo de um mol de soluto; MMs= massa
molar do solvente; MM, 0= massa molar do soluto; MMy, venTE MisTo= Massa molar do
solvente misto; w = fracdo massica; y;©= coeficiente de atividade médio molar; y,.™ =
coeficiente de atividade médio molal; y,.= coeficiente de atividade médio racional.

No caso de sistemas com mais de um eletrélito (ou outro soluto) com molalidade total

constante,Robinson e Stokes (1959) indicam modificagdes nas correlacdes. Assim, tem-se:

ve =vs™ (140001 MMs ) v morumo) (23
(MMs Y v csoLuro — X Csoruto MMsoLuto) (1.24)
Y+ =¥+ dsoLucio + 0,001 ds

m ¢ dsoLucio — 0,001 % ¢soruro MMsoLuro CsoLuTo c (1.25)

Y+ =V+ = Y+

ds, Msoruro dsi
A Equagéo (1.25) pode ser reescrita:

dg, (1.26)

Y+ =v+™(1+ 0,001 z Msoruro MMsoLyro) d N
SOLUCAO
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Segundo Robinsosn e Stokes, na situacao de um sistema eletrolitico com solvente misto,
o termo de massa molar do solvente (MM) deve ser substituido pelo termo de massa molar
média do solvente (MMso.yenTE misTo)- COnsiderando que as fragdes massicas (w;) dos

solventes j sejam conhecidas, tem-se:

-1 (1.27)
Wij
MMgso1vENTE MIsTO = MM
- Sj
J

Nas equagOes (1.23) a (1.27), temos que: csoryro= concentracdo molar do soluto;
MgoLyro= Molalidade do soluto; dgo,yci0= densidade da solugdo; ds= densidade do solvente
puro; v= numero de mols de ions formados pela ioniza¢do de um mol de soluto; MMg= massa
molar do solvente; MMy, yro= mMassa molar do soluto; MM venTE MisTo= Massa molar do
solvente misto; w = fragdo massica; y,¢= coeficiente de atividade médio molar; y,™ =
coeficiente de atividade medio molal; y.= coeficiente de atividade medio racional. Além disso,

0 somatério de cada equacao deve ser realiazado sobre todas as espécies eletrolitica presente.

1.1.1 Teoria de interacoes idnicas (interacdes de longo alcance)

Solucdes eletroliticas sdo ndo ideais, fato constatado por evidéncias experimentais
como: constante de equilibrio ndo constantes, constante de velocidade dependente da
concentracdo, condutividade molar para eletrélitos fortes variam com a concentracgéo, ponto de
congelamento dos eletrdlitos sdo diferentes do que seria esperado para 0 comportamento ideal
(WRIGHT, 2007).

De acordo com Zematis et al. (1986), o primeiro modelo para explicar o comportamento
de sistemas com eletrélitos foi proposto por Arrhenius em 1887. A teoria da dissociacao
eletrolitica de Arrhenius diz que ocorre dissociacdo parcial do soluto em espécies idnicas
positivas e negativas em um solvente adequado. Além disso, estabelece o principio da
eletroneutralidade (balanco de cargas nulo).

Esta teoria estabelece a hipdtese de que esses ions em solugdo estdo em um estado de
movimento cadtico semelhante ao de um gés ideal e que a interacdo entre ions em uma solucéao

ndo afeta sua distribuicdo e movimento, ou seja, considera-se que 0s ions na solugdo se
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comportam cinética e termodinamicamente como particulas neutras e eletricamente
independentes uma das outras (ZEMATIS et al.,1986).

A teoria é adequada a sistemas de solugdo de eletrolitos fracos, embora apresente
inconsisténcias com os dados experimentais para solucdes de eletrolitos fortes, em gque a nao-
idealidade da soluc&o eletrolitica deve ser levada em consideracdo. A maneira padréo de fazer
isso é extrapolar os dados para forga idnica zero. No entanto, também é necessario obter uma
descricdo tedrica da ndo-idealidade, e deduzir expressdes tedricas que descrevam solucdes
eletroliticas adequadamente (WRIGHT, 2007).

Deste modo, a ndo idealidade € considerada uma manifestacdo das interacGes
eletrostaticas que ocorrem como resultado das cargas sobre os ions de um eletrolito, e essas
interacdes dependem da concentracdo da solucdo eletrolitica. Teoricamente, essa ndo idealidade
¢ atendida por um coeficiente de atividade para cada ion do eletrélito (WRIGHT, 2007).

Além disso, a autora relata a primeira teoria molecular de solugdes eletroliticas de
sucesso foi desenvolvida por de Debye e Hiickel em 1923, que considera a dissociagcdo completa
de eletrolitos fortes, movimentos ndo-aleatorios dos ions em razédo das interacGes eletrostaticas,
qgue impBem algum grau de ordem sobre os movimentos térmicos aleatorios, e interacdes
eletrostaticas que seguem a lei de Coulomb. Mas também, a teoria supde que ions como cargas
pontuais e com cargas ndo polarizaveis.

O meio solvente é considerado sem estrutura, sendo um meio continuo o qual permite a
existéncia de ions e cuja Unica propriedade é manifestada no ambito macroscépico com o valor
da permissividade relativa (&, ) ou constante dielétrica (D, ). Logo, ndo se consideram
interacdes microscdpicas como: interacdes ions-solvente e solvente-solvente.

Segundo Wright (2007), a teoria de Debye — Hickel (DH) estabelece que cada ion é
levado a ter uma atmosfera idnica associada a ele. Como a solugdo é eletricamente neutra
(eletroneutralidade), a carga no ion central é equilibrada pela carga da atmosfera ibnica. Embora
o0s ions da atmosfera i6nica sejam cargas discretas, a atmosfera idnica € tratada como se fosse
uma nuvem ionica cuja densidade i6nica varia continuamente ao longo da solucéo.

Assim, a mecanica estatistica aborda a discussao de probabilidades e de distribuicdo que
sdo relevantes em situagcGes como na descrita anteriormente, de atmosfera i6nica. Debye e
Huckel combinam a equacéo da eletrostatica de Poisson, que trata os ions como cargas pontuais,
com o fator Boltzmann da mecénica estatistica, que retrata a distribui¢do dos ions ao redor do
ion central, para derivar a equagao diferencial ndo linear do potencial eletrostatico sobre o ion

central na solucdo (equacdo Poisson-Boltzmann).
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A etapa determinante do modelo € a resolugdo da equagdo Poisson-Boltzmann (PB). As
equacOes podem ser resolvidas numericamente ou linearizadas gerando uma equacao
diferencial parcial linear e entdo resolvidas. Assim, a equacéo é prontamente resolvida e conduz
diretamente a expressdes simples para as propriedades termodinamicas de solucdes eletroliticas
(LOUHE e DONOHUE, 1997).

No entanto, em baixas concentragdes de eletrélitos 0 modelo de PB pode ser linearizado,
resultando na equacdo de Debye-Hiickel, conhecida como lei limite fundamental de Debye-
Hiickel como apresentado na Equacéo (1.28) e Equacéo (1.29) (LOUHE e DONOHUE, 1997).

1
Lny; = — ;Z v; Az2VI (1.28)

i

(1.29)

3
A=\/27TNAd5( ¢ kT>

4 1 £y Ds

Sabendo-se que dg corresponde a densidade do solvente (meio), Ny é 0 nimero de
Avogadro, g, € a permissividade do vécuo, k é a constante de Boltzmann, Ds é a constante
dielétrica do solvente (meio), e é a carga de elétron, T € a temperatura, i corresponde ao ion
presente no meio, v;.corresponde ao coeficiente estequiométrico de cada ion i, v € o coeficiente
estequiométrico total, z; indica a carga do ion. e I.é a forca ibnica.

Wright (2007) descreve as deficiéncias do modelo, principalmente, devido a algumas
consideracdes realizadas e também relata modificacBes propostas, baseadas no modelo original
de Debye-Huckel como no trabalho de Guggenheim (1935).

Ao se considerar ions como cargas pontuais, também assume a relacdo das forc¢as entre
todas as cargas como forcas de atracdo e de repulsdo existindo uma distancia minima entre os
pontos ja que é impossivel uma aproximacdo infinita. Logo, existe uma distancia mais préxima
que qualquer outro ion pode se aproximar do ion central sendo chamada de distance of closest
approach.

Desta maneira, o conceito de distance of closest approach (a) (distancia de maxima
aproximacéo) é introduzido no modelo original e se torna conhecido como uma extensdo da
teoria de Debye-Hiickel (XDH). As equacfes (1.30) e (1.31)correspondem a extensdo de
Debye-Hiickel.
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L 12 Az?A\T (1.30)
ny,=——) vy ———=
Y vis "1+ Bavl

(1.31)

2 e2 Nydg
goDs kT

Na Equacdo (1.30) e Equacdo (1.31), dg corresponde a densidade do solvente
(meio), N, € 0 nimero de Avogadro, &, é a permissividade do vacuo, k é a constante de
Boltzmann, D; é a constante dielétrica do solvente (meio),e € a carga de elétron, T é a
temperatura, i corresponde ao ion presente no meio, v; .corresponde ao coeficiente
estequiométrico de cada ion i, v € o coeficiente estequiométrico total, z; indica a carga do ion.
e I.6 a forca ibnica. Ressaltando que constante dielétrica (Dg) também é chamada de
permissividade relativa ( ). A forca idnica (I), expressa a intensidade do campo elétrico

devido a presenca de espécies eletricamente carregadas em solucdo, pode ser expressa por:
1 1.32
I = Ez m; Ziz ( )
i

Na Equacdo (1.32), a molalidade das espécies i é representada por m; enquanto que a
carga do ion € representada por z;.

Loehe e Donohue (1997) relatam que a extensdo da teoria de Debye -Hiickell € aplicada
a solucdes de eletrélitos mais concentradas (até 0,1 molal). Os autores fazem uma compilacao
das teorias recentes a respeito de sistemas de eletrolitos e revisam 0s avancos recentes em
abordagem tedrica e empirica para modelagem termodindmica de propriedades dos sistemas
contendo eletrolitos forte, para os quais ha maior dificuldade de se prever o comportamento.

Dentre as teorias para eletrolitos apresentadas pelos os autores, ha a teoria da equacgéo
integral que é obtida a partir da solucdo da equacdo de Ornstein-Zernicke. Esta equacao
relaciona a funcao de correlacdo direta com a funcao de distribuicéo radial do par e serve como
uma equacdo de definicdo para a funcéo de correlacdo direta. Ela basicamente descreve como
a correlacdo entre duas moléculas pode ser calculada.

A equacéo pode ser resolvida, em alguns casos, ao passo que se estabelece uma relagéo

adicional entre a funcdo de distribuicdo radial e a funcdo de correlacdo direta (relagcdo de
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fechamento). Dentre as resolugdes para sistemas de eletrdlitos aquosos ha: Percus-Yevick (PY),
hypernetted chain (HNC) e o Mean Spherical Approximation (MSA).

O modelo MSA, proposto por Waisman e Lebowitz (1972), utiliza o conceito de modelo
primitivo restrito conhecido também como o modelo explicito de MSA (LOEHE e DONOHUE,
1997). Mas também existe a abordagem de MSA implicita, em que ha a necessidade de um
método iterativo para resolucdo. A diferencas entre esses modelos explicito ou implicito
envolve a consideracéo a respeito da teoria de solucao.

Apesar de uma breve descricdo de teoria e modelos de interacGes i6nicas cléassicas e
modernas, alguns pesquisadores propdem modelos para eletrolitos mais complexos a partir da
combinacéo das contribui¢cdes de longo alcance que séo contribuicdes de interacdo idnica como
DHX ou MSA e contribuicdes de curto alcance como equacdes de estado ou baseado na energia
de Gibbs.

1.1.2 Modelo NRTL eletrélito (e-NRTL)

Inicialmente, uma breve contextualizacdo histérica dos trabalhos a respeito do modelo
e-NRTL ¢é apresentado subsequentemente. No trabalho de Chen et al. (1979), os autores
apresentam os trabalhos de Pitzer aplicados em sistemas de eletrolitos aquosos e 0 modelo
modificado de Pitzer. Essa modificacdo do modelo de Pitzer baseia-se em definir um novo
conjunto de pardmetros mais diretamente observaveis para representar certas combinacdes dos
segundo e terceiro coeficientes viriais a fim de melhor representar sistemas de eletrélitos fortes.

O modelo proposto por Chen et al. (1979) € conhecido como a extensdo do modelo de
Pitzer, no qual as interagdes molécula-ion e molécula-molécula sdo considerados usando
coeficientes do virial na equacdo béasica de Pitzer. Os autores propéem um modelo
termodinamico unificado para representar solutos i6nicos e moleculares em sistemas aquosos.

Por outro lado, Chen et al. (1979) explicitam que sua modificagdo da equacéo de Pitzer
também pode ser aplicada a sistemas aquosos de eletrélitos mistos

Cruz e Renon (1978) desenvolveram uma funcdo de energia de Gibbs em excesso para
solugdes simples de eletrolitos aquosos. A formulagdo consiste na associa¢do do conceito de
teoria Debye-Hiickel e da teoria de composicdo local para ndo eletrélitos conhecida como
nonrandom two-liquid (NRTL), que foi proposta por Renon e Prausnitz (1968). Os autores

justificaram o uso do NRTL em razdo de representar adequadamente as propriedades de
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equilibrio de sistemas néo eletroliticos mesmo com desvios da idealidade. A composicéo local
permite a redugdo do numero de pardmetros a serem ajustados e a generalizagdo do modelo
para sistemas multieletrolitos requer apenas adicdo de parametros binarios.

Chen et al. (1982) e Chen. e Evans (1986) propdem que a energia livre de Gibbs em
excesso pode ser expressa a partir de um somatério de contribuicGes de interacdes eletrostatica
ion-ion de longo alcance e de interagdes de curto alcance entre todas as espécies verdadeiras
sendo interacdes ion-ion, ion-molécula e molécula-molécula.

Desta maneira, a modificacdo realizada por Chen et al. (1979) na equacdo de Pitzer é
utilizada como a contribuicdo de longo alcance enquanto que a de curto alcance envolve o
conceito de composicdo local ao se utilizar o modelo NRTL. Assim, o modelo se torna
conhecido como modelo termodinamico e-NRTL.

Chen et al. (1982) inicialmente propde a modelagem para sistema eletrolitico simples e
completamente dissociado, em solvente puro. Posteriormente, Chen e Evans (1986) apresentam
aplicacdo para sistema de eletrélito aquoso multicomponente.

Mock, Evans e Chen (1986) estendem o modelo e-NRTL a sistemas eletroliticos com
solvente misto e apenas consideraram as contribuicGes de curto alcance e adotaram um estado
de referéncia simétrico para todas as espécies (ANDERKO, WANG e RAFAL, 2002). Essa
simplificacdo do modelo realizado por Mock, Evans e Chen (1986) assumem que o eletrolito
ndo é dissociado e ndo pode ser aplicado para estudar fenémenos como a dissocia¢do parcial de
eletrolitos fracos, o equilibrio i6nico e formacdo de complexos, distribuicdo de sal em sistemas
de eletrolitos de duas fases liquidas e solubilidade de sal (LIU e WATANASIRI, 1996). Assim,
Mock, Evans e Chen (1986) correlacionam o equilibrio liquido-vapor de sistemas de eletrélitos
fortes em solvente misto para uma dada temperatura e pressao.

Deste modo, em sequéncia da contextualizacdo histérica, aborda-se uma discussdo mais
profunda do modelo e-NRTL neste trabalho. Assim, asabe-se que as propriedades
termodindmicas de uma mistura dependem das forcas que existem entre as espécies da mistura.
Em sistemas eletroliticos, tanto ha espécies moleculares quanto espécies ibnicas, entao,
apresentam-se na solucdo 3 tipos de interacdes: ion-ion, molécula-molécula e a ion-molécula.

InteracBes ion-ion sdo dominadas por forcas eletrostaticas, enquanto que as interacdes
molécula-molécula podem envolver diferentes tipos de forgas, como eletrostaticas entre dipolos
permanentes, forcas de inducdo entre dipolos permanentes e dipolos induzidos, ou forgas de

dispersdo entre moléculas apolares, que séo forcas de curto alcance. As interagdes ion-molécula
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também sdo consideradas forcas de curto alcance, sendo a predominante a forca eletrostatica
entre ions e dipolo permanente (CHEN et al., 1982).

Em sistema de eletrdlito diluido, as for¢as de longo alcance sdo dominantes, todavia as
forcas de curto alcance predominam em sistemas de alta concentracao de eletrolitos.

Mesmo em sistemas eletroliticos de dissociagdo parcial, em que além de espécies ibnicas
e moleculares (solvente) ha moléculas de eletrélito ndo dissociado, o modelo original do e-
NRTL, proposto por Chen e colaboradores (1982, 1986), considera dissociacéo total. Os autores
relatam que, em casos de dissociacdo parcial, pode ocorrer associacdo de ions no equilibrio
quimico, justificando essa consideracdo pela auséncia de dados de constante de dissociacao e
de associacédo dos ions.

No modelo, o conceito de composicdo local foi utilizado para levar em conta as
contribuicdes de curto alcance. Basicamente, 0 conceito estabelece que a composicdo do
sistema na vizinhanc¢a de dada molécula ndo € igual a composicéao global do sistema, em razdo
das forcas intermoleculares.

Chen e colaboradores (1982, 1986) propdem que a energia livre de Gibbs em excesso e
o coeficiente de atividade podem ser expressos pelo somatorio das contribuicGes de curto

alcance (SR) e longo alcance (LR).

GE* ~ GE* SR N GE* LR (1.33)
RT  RT RT

A contribuicdo de longo alcance é expressa pela extensdo de Debye-Hiickell, associada
a equacdo de Pitzer (PDH), conforme proposto por Chen et al. (1979). A equacdo PDH foi
adotada porque a verdadeira fracdo molar de todas as espécies presentes (ions e solutos
moleculares) é usada como medida de composicdo e também porque a equagdo contabiliza as
forcas repulsivas entre ions (CHEN et al., 1982).

De acordo com o trabaho de Chen et al. (1982), a equacdo é normalizada para que a
fracdo molar de solvente seja unitaria e a fracdo molar de eletrolito seja zero. Assim, baseia-se
em uma convencdo assimetrica cujo sistema de referéncia é a diluicdo infinita. Assim, a

contribuicdo de longo alcance é expressa abaixo.

GE* PDH 1/2 (1.34)

1000\ /44,1, )
2 - . Ln(1 + al,*/?
RT ZXJ (MMS) ( a )"( +al,"?)

J
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A = 1 (2 T NAds)l/Z < e )3 _ 1 (2 T NAds)l/z ( e >3 (135)
® =3\ 1000 Ds kT 3\ 1000 41egegk T

O termo Ay corresponde ao parametro usual de Debye-Hiickell para coeficiente
osmatico (@), MM corresponde a massa molar do meio solvente, dg corresponde a densidade
do solvente (meio), N, é 0 nimero de Avogadro, &, é a permissividade do vacuo, k € a
constante de Boltzmann, Ds € a constante dielétrica do solvente (meio), e é a carga de elétron,
T é a temperatura, j corresponde a todas as espécies presentes no meio (molecular ou ibnica),
x; € a fracdo molar verdadeira das espécies j, I, € a forca idnica em termos de fragdo molar
verdadeira e a corresponde ao termo chamado de distancia de méxima aproximacéo (distance
of closest approach). Em geral o valor do termo distance of closest approach (a) depende do
eletrolito e da equacdo que representa as forcas de curto alcance. Assim, a fim de representar
varios sistemas, Pitzer (1980) fixa o valor a em 14,9 (CHEN et al., 1982)..

Consequentemente, ao utilizar do conceito de coeficiente de atividade a partir da energia
livre de Gibbs em excesso, conforme Equagéo (1.2), temos:

1000\*/? 272 721 Y2 _pp 3/2 (1.36)
Lny;" P = —( ) AQ,{( . )Ln(1+alx1/2)+( e )}
MM a (1+ aL'/?)

Na Equacdo (1.36), o indice j se refere a todas as espécies presente no meio. Assim,
quando se utiliza calculo para espécie molecular (j = m) o termo Z,,, sera zerado, enquanto que
para espécies idnicas (j = c, a) usa-se 0 termo correspondente da espécie (Z. ou Z,).

Sistemas eletroliticos sdo caracterizados por altos valores de calor de mistura. Ao se
comparar o calor de mistura com a entropia ndo ideal de mistura, esta Gltima é muito menor e
é considerada desprezivel. Assim, os autores justificam a utilizacdo do modelo de composicao
local, NRTL, por ser consistente com o pressuposto basico do modelo. Além disso, 0 modelo
resultante apresenta simplicidade algébrica e ndo necessita de dados especificos de volume e
area, como na modelagem UNIQUAC (BOLLAS, CHEN E BARTON, 2008).

Os modelos de composicéo local s&o modelos baseados no conceito de composicéo local
introduzido por Wilson em 1964. Assume-se que a composicao a um nivel molecular, ou seja,
a composicdo do sistema nas vizinhangas de dada molécula é diferente da composicao global
do sistema (YANO, 2007). Dependendo dos tamanhos, formas e energias de interagéo,



37

moléculas sdo preferencialmente cercadas por outras moléculas que lhes dd&o um nivel de
energia mais baixo (WILSON, 1964).

Assim, os autores estabeleceram duas hipoteses para definir a composicao local do
modelo e-NRTL: a composic¢éo local de cation entorno de outro cation, por exemplo, é nula.
Logo, assume-se que as forcas repulsivas sdo altas entre ions de mesma carga, ou seja, ndo
haverd ions semelhantes proximos um do outro. Portanto, a composi¢do local de ions
semelhantes é nula. A outra hipdtese € a eletro neutralidade local, ou seja, a distribuicdo de
cations e anions em torno da molécula central de solvente € tal que a carga iénica local liquida
é zero.

No trabalho de Chen et al. (1982), a modelagem foi desenvolvida para um eletrolito
completamente dissociado em um solvente, assim assume-se que ha trés tipos de células: célula
com cation central, célula com anion central e célula com molécula de solvente central. Os tipos

de células respeitam as hipdteses postuladas e sdo representados conforme a figura a seguir.
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Figura 1- Representacédo dos tipos de célula de acordo com as hipoteses do modelo.
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Célula de cation central Céhula de Anion central Célula de molécula
de solvente central

Fonte: CHEN et al., 1982.

A fragdo molar local x;; e x;; , respectivamente, das espécies j € i, estdo na vizinhanca

imediata da espécie central i e sdo relacionadas pela razdo expressa na Equacdo (1.37). Os

autores estabeleceram as correlacfes baseados no modelo NRTL original.

Xji _ ﬁg” (1.37)

Xii X ot

gji — e_(a- T]'i) (138)
(G = Gy) (1.39)

UETRT

Sendo x;; e x;; a fragdo molar local, x;e x; fragdo molar global, g;; e g;; parametros do
NRTL, a parametro de ndo-aleatoriedade, 7;; € 7; parametros de energia de interagéo binaria,
Gj; e G;; energia de interacdoentre j —iei —i.

Adicionalmente, as equacdes a seguir sdo propostas pelos autores para representar

outras fraces molares locais.

Xi _ X (1.40)

= —UGjiki
Xki Xk

Gjiki = e~ (@ Tjiki) (1.41)
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(G —G) (1.42)
Tjiki = — RrRT

O termo g;; descreve a probabilidade de encontrar a espécie j na vizinhanga imediata
da espécie central i e 0 termo g;; x; descreve a probabilidade de encontrar a espécie j proximo
da espécie i comparado a probabilidade de encontrar k proximo a espécie central i. Além
disso, o parametro do NRTL segue a distribuicdo de Boltzmann conforme a Equacédo (1.38) e
Equacdo (1.41)

Com a hipotese de repulsdo de ions semelhantes, tem-se que x.. = x,, = 0. Entdo, a

composicdo local é relacionada em relacdo a cada espécie central:

Xem * Xam + Xmm = 1 (1.43)
Xme * Xge =1 (1.44)
Xma + Xeq =1 (1.45)

A partir da Equacéo (1.37), Equacéo (1.40), Equacéo (1.43), Equacéo (1.44) e Equacéo

(1.45) , pode-se definir as fracbes molares local em termos de fragdo molar global.

X, = idim _ idim sendo i = c a, m' (1.46)
Zi Xigim Xa9am + XcGcem + Xmr9mm

. = Xa _ *a (1.47)
e XarGarc,ac + XmYme,ac Xa + XmYme,ac

X x 1.48

Xca = . = = ( )

xcugcra,ca + xmgma,ca xC + xmgma,ca

A fim de obter a energia de Gibbs molar em excesso para cada espécie, 0s autores
definem uma energia de Gibbs residual por mol de células como a soma da energia local de

interacdo entre os pares de espécies.
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G@ = Zy (xma Gma + Xca Gca) (1'49)
G = Z(Xme Gme + Xac Gac) (1.50)
GM = (xam Gam + Xcm Gem + Xmm Gmm) (1'51)

O modelo de contribuicédo de interacdo de curto alcance € desenvolvido a partir de uma
convencao simétrica baseada em estados de referéncia de solventes puros e eletrdlito liquido
completamente dissociado. O estado de referéncia do eletrdlito pode ser hipotético ou sal puro
fundido.

G(C)REF =ZGqc (1.52)
G(a)REF =ZaGeq (1.53)
G(m)REF = Gmm (1.54)

Na Equacdo (1.49) a Equacdo (1.54), o valor da carga absoluta (Z;) é utilizado para
relacionar o numero de espécies encontradas em torno do ion central: nGmero de coordenacao.
A razdo do valor da carga é igual a razdo dos nimeros de coordenacdo. Além disso, 0 mesmo
fator de ndo aleatoriedade é utilizado para todos os ions. No caso de ions multivalentes, a
energia de Gibbs molar de referéncia é calculada a partir da energia de Gibbs molar de
referéncia de ions univalentes centrais, multiplicada pelo valor da carga, assim o fator de ndo-
aleatoriedade pode ser usado para todos os ions (CHEN et al., 1982).

Assim, a energia de Gibbs molar em excesso é obtida pelo somatério das mudancas na
energia molar residual de Gibbs das espécies que sao transferidas do seu estado de referéncia

para suas células na mistura.
GESR = 3, (G — 6™ ppp) + x.(69 — 6Oppp) + x4 (P — G pgp) (1.55)

Substituindo aEquagdo (1.39), Equacdo (1.42), Equacgdo (1.49) a Equacdo (1.54) na
Equacdo (1.55), entdo, a equacao da energia de Gibbs molar em excesso é:
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GESR (1.56)
RT = XmXemTem t XmXamTam + XcXme Ze Tmeac T XaXma Za Tma,ca
A hipotese de eletroneutralidade aplicada a célula de soluto molecular central estabelece
que:
Xem Ze = Xam Za (1.57)
Substituindo a Equacéo (1.37) na relagdo, tem-se:
9em = Gam € Gem = Gam (1.58)
Portanto, os autores estabelecem que para um sistema de um eletrdlito em Unico
solvente:
Xem = Aam = ®cam (1.59)
Ameac = Amaca = Am,ca (1.60)
Xcam = Xm,ca (1.61)
Tem = Tam = Tecam (1.62)
Tmeac = Tmaca = Tm,ca (1.63)

Os parametros ajustaveis neste sistema consistem em T g, @cam € Tm,cq- EM S€QUida,
0 modelo é normalizado por coeficientes de atividade de dilui¢do infinita, a fim de obter um

modelo de composicdo local assimétrico.

GE* SR GE SR " - (1_64)
RT = RT — X Iny.” — x4 Lny,
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GE* SR (1.65)
RT = xm(xcm + xam)Tca,m + chmeCTm,ca + vaaxma Tm,ca

— X¢ (Zcrm,ca + gcmrca,m) — Xa (ZaTm,ca + gamfca,m)

Chen e Evans (1986) propdem o modelo e-NRTL generalizado para sistema eletrolitico
multicomponente aquoso, baseado no trabalho de Chen et al. (1982) descrito anteriormente. Os
autores adicionam uma nova formulagdo, ao passo que trabalham com fracdo molar efetiva.
Assim, substituem-se as fragdes molares locais e globais por, respectivamente, fragdo molar

efetiva local e global.

Zj paraj =c,a (1.66)
lparaj=m

Xj = x; Cjonde C; = {
Além disso, os autores estabelecem que o conceito de composicao local apenas leva em
consideracdo interacdes entre dois corpos, desse modo ndo ha necessidade de hipdGteses
adicionais na generalizagéo.
Na etapa onde se estabelece os estados de referéncia para o célculo da energia molar de
Gibbs de referéncia, o estado de referéncia de moléculas utiliza o estado do componente puro
e a mistura de eletrolito liquido completamente dissociado, hipoteticamente, com mistura
homogénea é o estado de referéncia utilizado para os eletrdlitos. Assim, equa¢des Equacdo
(1.52), Equacdo (1.53) e Equacdo (1.54) sdo substituidas, respectivamente, pelas equacgdes

abaixo:
X, G (1.67)
G(C) — Z z avac
REF c 4 S Xo
X.G (1.68)
G(a) -7 Z cYca
REF a - ZCIXCI
G(m)REF = Gmm (1.69)

Em seguida, Chen e Evans (1986) mantém o raciocinio similar ao apresentado em seu
trabalho anterior. Desta maneira, a expressao da energia molar de Gibbs para a contribuigéo de

curto alcance € obtida pela Equacéao (1.70).
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GE' SR

——= Z X (Z’ jGjm fm) z X, z ( ) <Z,— ngjC,achc,ac> (1.70)
RT & 2 Xjgjm YarXa/ \ XjXjGjcac
+ Z X, z ( Xc ) (ZJ ngja,caTja,ca>
ch c/ Zj ngja,ca

Ao utilizar o conceito de interacdo entre dois corpos e a hipdtese de eletroneutralidade,

0s autores estabelecem as correlagoes:

g _ Xagca,m e g _ Xcgca,m (1.71)
o = Zar Xal am = Zcr XC’

Enquanto que a regra de mistura média molar é adotada para o fator de ndo-

aleatoriedade.

0 = N Kaleam N Xe@eam (1.72)
e ZaIXaI am ZC’XC’
a C

A partir das correlagdes existentes correlacionando T com a e g como equagdes Equacao

(1.38) e Equacdo (1.41), mas também os autores estabelecem correlacdes para 0s termos para

Tma,ca € Tmc,ac-

= In gem . S Ln gam (1.73)
aca,m aca,m

Tmeac = Tem — Team T Tmea (1.74)

Ime.ac = e~ (@cam: Tmeac) (1.75)

Tmaca = Tam ~ Team T Tmyca (1.76)

Imaca = €~ (@am: Tmaca) (1.77)
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Jeam = e—(@cam- Tcam) (1.78)
Jeaca = e‘(aca,m- Tca,ca) (1.79)
Jacac = e‘(“ca,m- Tacac) (1.80)

A correlagéo apresentada na Equagéo (1.83)pode ser descrita devido a consideracao da
energia de interacdo de espécies (G;;) ser de eletrolito puro. Assim, a partir da Equacao (1.39)
e Equacdo (1.42), pode-se definir a Equacdo (1.81) que pode ser reescrita de maneiras
alternativa sendo uma delas em fungdo do parametro binario (7.4 ., da Equacéo (1.82)). Assim,

a correlacdo da Equacdo (1.84) é obtido analogamente.

_ (Gca - Gcra) _ (Gcra — Gca) (1-81)
feaca = T RT

_ (Gerg — Geq) (1.82)
Tera,ca = T
Tecacra = “Teraca (1.83)
Teacar = “Tearca (1.84)

A Equacdo (1.70) pode ser reescrita, conforme a Equagéo (1.86), a fim de facilitar os
calculos para a derivacdo da energia molar de Gibbs em excesso ao estabelecer a razdo entre

fracdo molar efetiva de ions chamada de fragdo idnica (Y, e Y,.).

Ya=( Xq ) . Xc (1.85)
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GE’ SR

_ ZX (Z] g jim ]m> ZX Z (Zijgjc,achc,ac> (1.86)
RT — Z] ]g]m “ Zijgjc,ac
ZijgjacaTjaca>
+ZX ZY < - -
= “ = ¢ Zijgja,ca

Os coeficientes de atividades sdo obtidos a partir da equacéo de energia molar de Gibbs,

Equacdo (1.86), desde que a derivacgdo seja feita em relacéo a espécies do sistema. Na derivacao,
algumas simplificacOes foram realizadas, tais como manter a fragdo anionica (Y,) e a fragdo
cationica (Y,) constantes.

Além disso, a mesma suposicdo simplificadora foi feita para a dependéncia entre os
pardmetros de interagdo (z;;) e as energias de interacdo (G;;) nos termos onde ha fragGes idnicas
como indicado na Equacéo (1.71), Equacéo (1.72), Equacdo (1.73), Equacdo (1.74), Equagéo
(1.76) e Equagdo (1.77). As derivadas dos termos gcm, Gam: Tems Tam» Imacar Imeacr Tmaca
€ Tmeac €M relacéo a cations ou a anions foram considerados nulos, ou seja, sédo termos
constantes. A derivacgdo resulta em expressées facilmente utilizaveis com um ndmero minimo
de parametros.

Consequentemente 0S parametros Tcq m, Tmcar Teaca’ (OU Tearca)r Tea,cra (OU Terg,ca)s
Tmm® Tmimy Qcams Xeacars Xea,cra SA0 0S parametros ajustaveis do modelo, enquanto que

gcml gaml Tcmf Taml acm! aam’ gma,ca’ ng,a6‘1 Tma,cav Tmc,an ama,ca € amc,ac Sao Obtldos

pelas correlacBes do modelo.

(1.87)

Ln SR Z . ngja,caTja,ca
Ya _ Z Y j=m,c
- c

Z
a c Xj’gj’a,ca
j'=m,c

X:o. T:
Zmegam [ zj=m,c,a ]g]m ]m]

+ Tam
Do r8rm| QL Xrgm
j'=m,c,a j'=m,c,a

Zc c8ac,arc [ Z}._maxjgjc,alc'[jc,arc-l

+ Z Yo Tacarc —
Z ’g] carc Z Xj’gj’c,a/c
j'=m,a j'=m,a




gcacrcac
Lnyc z:yz] =m,a 19J J
Z "gj’c,ac
j'=m,a

XmX [ z : ngjmfjm]
mAm8em j=meca
+ Tem —
: :., X]'g]’m E ., Xj’gj’m
J=mca j'=m,c,a
g [ . ngfa,C'aTja,cra]
a Xq cacra . z :]=m‘c

| ca,cra |
X"gj’a,clal Z .y Xf'g]"a,aa J
=m,c l=me

+ZYC,Z

j=m,c,a Xj &jmTjm
Lny,>f = —
Z a8
Zm’ m8&m ms | j=m,c,a |
+ Tmmr —
Z Xj/gj/ml Z Xj,gj,m’
j,=m;C,a j'=m,c,a
i8jcarcTj Ca/c]
ZCXC gmc,alc z]’:m,a ]S] j I
+ Yo Tmeare —
ar z legjlc,arc Z ,g] carc
j’:m'a B jl=m a
Tiacral
ZaXagma,cra Z} =m,c Jg}a cra‘tja,cra
+ Y., Tmacra —
“ Z Xj’gj’a,c/a z ’g] a,cra
J'I:m,C | le
Ln ,yaSR, 0o ,
Z— = YC TWa,Ca + SawTaw ondew = agua
. c
Ln VCSR, %) ,
A = Ya Tweac t 8ewTew ondew = agua
c
L SR, oo __ + 4 .
nYm = Twm Emw Tmw onde w = agua
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(1.88)

(1.89)

(1.90)

(1.91)

(1.92)
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O modelo e-NRTL proposto por Chen e Evans (1986) foi modificado para solugGes
eletroliticas em solvente misto por Scauflaire, Richards e Chen (1989) (AUSTGEN et al.,
1989).

A modificacdo consiste na adi¢do de mais um termo na contribuicdo de longo alcance:
0 termo de Born. Esse termo é uma modificacdo da expressdo de Born de Robinson e Stokes
(1959).

No caso dos sistemas de solventes mistos, o estado de referéncia para o termo de
interacdes de curto alcance na funcédo de energia livre de Gibbs ¢ a solu¢do aquosa infinitamente
diluida, enquanto que o estado de referéncia para o termo de interac6es de longo alcance é a
diluigdo infinita no solvente misto médio. Assim, o termo de Born corrige essa inconsisténcia.
Deste modo, o termo de Born considera a mudanca da energia de Gibbs associada ao
deslocamento das espécies iobnicas do estado de referéncia de solvente misto para o estado de

referéncia aquoso.

(1.93)

GE* BORN (LR) o2 1 1 ij.Z
(5 ) 25 o
RT 2kT J\Ds Dy /\ Lu
]

Na Equacdo (1.93) , r; corresponde raio idnico de Born da espécie j, k € a constante de
Boltzmann, Ds € a constante dielétrica do solvente (meio), D,, é a constante dielétrica da agua,
e é a carga de elétron e T é a temperatura e j corresponde as espécies presentes no meio. A
Equacéo (1.93) pode ser reescrita conforme encontrado em muitos trabalhos como o de Hessen,
Haug-Warberg e Svendsen (2009) e expresso na Equagéo (1.94).

GE* BORN (LR) 2 (1 1 ) ijzjz - (1.94)
RT - \8mkTey) \eg e/ \ La 1;
J

Além disso, na diferenciacdo da energia de Gibbs do termo de Born e de PDH, ha a
suposicdo de que a dependéncia da densidade e da constante dielétrica com a composicéo é

desprezivel, sem alterar a consisténcia da modelagem.

2
Ln ij*' BORN (LR) — ( e’ ) (l _ i) <ZL> 1072 (1.95)

8mkTey ) \eg e/ \ 17
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j=ca
quando j = m, Zm =0

onde:{

Sabendo-se que &, € a permissividade do vacuo, & € a permissividade relativa do
solvente (meio), &, € a permissividade relativa da agua, e é a carga de elétron, T é a
temperatura, R é a constante universal dos gases e j corresponde as espécies presente no meio
(moleculares e i6nicas). Ressaltando que a permissividade relativa também é chamada de
constante dielétrica e que na Equacéo (1.95), quando a espécie é molecular (j = m), utiliza-se
Zm = 0.

Scauflaire, Richards e Chen (1989) propuseram a regra de mistura média de fracdo
massica simples para calcular as constantes dielétricas do solvente misto. No entanto, no
trabalho de Bollas, Chen e Barton (2008), relatam-se resultados satisfatérios no célculo da
constante dielétrica e propriedades do solvente misto (meio) com a regra da mistura média de

composicao.
. Z W e = _ XmMMy, (1.96)
5 mem e Zml xmlMMml
1 Oxm Z Xm (1.97)
ds dm Yom Xmy i
m m

A abordagem dos autores utiliza medidas de composicao isenta de ions (x',,, e w';,), a
fim de reduzir o erro do modelo em razdo da inconsisténcia de abordagem McMillan-Mayer
(M-M) e Lewis-Randal (L-R).

No desenvolvimento de modelos eletroliticos com solvente misto, surge um importante
problema de inconsisténcia termodinamica em razdo da abordagem utilizada nos modelos para
expressar cada contribuicdo de curto e longo alcance da energia livre de Gibbs em excesso,
conforme descrito a seguir.

A abordagem de Lewis-Randal (L-R) corresponde & descrigdo classica de misturas, em
que temperatura, pressdo e composicdo de todas as espécies sdo variaveis independentes que
definem o estado termodindmico e o potencial quimico de cada espécie. Em principio, a
abordagem néo apresenta disting@o entre soluto ou solvente, porém é introduzida a distingéo

guando se usa expressao assimétrica para a energia de Gibbs em excesso (YANO, 2007).
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Por outro lado, a abordagem de McMillan-Mayer (M-M) descreve a solugdo como um
agrupamento de moléculas de soluto distribuido em um meio continuo. O solvente, puro ou
misto, é considerado como um meio continuo, onde ocorrem as interacGes entre as moléculas
de soluto. Essa abordagem tem como variaveis independentes a temperatura, volume,
composic¢do de soluto e potencial quimico do solvente (YANO, 2007).

A equacdo de Debye-Huckel é derivada dentro da estrutura de McMillan-Mayer
correspondendo a contribuicdo de longo alcance, no entanto a pratica mais comum no calculo
de equilibrio de fases para sistemas de eletrélitos aplica a abordagem de energia de Gibbs em
excesso que se baseia na estrutura de Lewis-Randal (LIU e WATANASIRI, 1996).

Ao passo que uma modelagem termodindmica combina os termos de contribuicéo
baseado em diferentes abordagens, ha a necessidade de uma correcdo na escala para manter a
consisténcia termodindmica. Anderko, Wang e Rafal (2002) relatam que a diferenca entre os
coeficientes de atividade, quando recalculados de uma escala (M-M) para outra (L-R), pode ser
tdo grande quanto 20% ou mais para alguns sais comuns.

Além disso, os autores compilam trabalhos na literatura em que foram desenvolvidas
transformacfes matematicas para a conversao de escalas termodindmicas, M-M e L-R, para
solucdo eletrolitica de um ou varios solventes, como o trabalho de Friedman (1972), De Cardoso
e O’ Connell (1987) e Lee (2000).

Macedo, Skovborg e Rasmussen, (1990) e Li, Polka e Gmebling (1994) desenvolveram
um formalismo de Debye-Huckel que é adequado para uso na estrutura de Lewis-Randall da
contribuicdo de curto alcance.

Lee (2000) propde uma formula para sistemas simples de eletrdlitos e sistemas
multieletrélito com solvente misto, ressaltando que o estado de referéncia do coeficiente de
atividade do soluto seja a diluicdo infinita de todas as espécies ibnicas. No caso de um solvente,
0 estado diluido infinito é bem definido, porém para sistemas de solvente misto, um meio
solvente particular deve ser fixado.

Conforme o trabalho de De Cardoso e O’ Connell (1987), faz-se necessério 0 uso de
volume parcial molar dos solventes na conversao da equacdo de DH de abordagem M-M para
a abordagem L-R em sistema eletrolitico de solvente misto. No entanto, o volume parcial de
solventes pode ser aproximado para o volume molar de solvente puro.

O efeito da conversdo entre as abordagens para calculo do equilibrio de fases de sistemas

eletrolitico de um solvente geralmente é desprezivel. No sistema eletrélito com solvente misto,
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o efeito da conversdo para célculo do ELV € pequeno, entretanto ndo pode ser desprezado em
calculos de equilibrio liquido-liquido (LIU e WATANASIRI, 1996).

Por outro lado, muitos autores ndo aplicam a conversao das abordagens e assumem que
a inconsisténcia sera amenizada pelo ajuste de parametros dos modelos termodinamicos. Tal
consideracdo é mencionada por Bollas, Chen e Barton, 2008.

A modelagem do e-NRTL é baseada em fracdo molar e, consequentemente,coeficiente
de atividade racional, no entanto muitos dados da literatura sdo baseados em molalidade e
coeficiente de atividade molal. Assim, conversdes sdo necessarias conforme Equacédo (1.19),
Equacdo (1.23) e a converséo de fragdo molar para molalidade.

No trabalho de Chen e Song (2004), a abordagem de coeficientes de atividade a diluicdo
infinita como estados de referéncia para a conversao assimétrica foi aplicada. Assim afirmam
que o estado de referéncia a dilui¢do infinita depende da quantidade de soluto idnico (x, =
x. = 0) e da mistura do solvente isenta de ions.

Portanto, ha duas opc¢des para solventes nas solugdes de diluicdo infinita: solucdes

aquosas de diluicdo infinita (x,, = 1) ou solucdes de solventes mistos de diluicdo infinita

(Zs, sz = 1). Austgen et al. (1989) optou por utilizar o estado de diluicdo infinita para

solucdo aquosa, enquanto que Akerlof (1930) utilizou-se diluicdo infinita para solvente misto.
Os resultados de coeficiente de atividade assimétrico podem ser convertidos de um

estado de referéncia para outro com ajuste baseado na Equagéo (1.18).

) \ Yiref. 2) (1.98)
InYirer. 1) = LMY (ref. 2 + Ln <m)
rej.

Desta forma, Chen e Song (2004) apresentam as equacOes do coeficiente de dilui¢do
infinita em solvente misto, Equacdo (1.99) a Equacdo (1.101) sendo os indices: s e k
correspondentes a solventes e o indice m correspondente as espécies moleculares (soluto

molecular e solvente).

Ln Va < Zs sgsa caTsa ca Zs X’sgas Zk X,kgksTks (1'99)
Y ; Tas ;
Zs sgsa,ca ZkX k8ks ZkX k8ks
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Ln Vc Z Y ZS X’sgsc acTsc ac Zs X’sgcs l _ Zk X’kgksrksl (1'100)
sgsc ac Zk X’kgk ZkX,kgks
o, SR ZSX,SgS mUsm Zs X,sgms Zk X’k 8ks Tjs (1-101)
Ln Ym ' = ’ 7 ms- T v v/ -
ZSX s8sm ZkX k8ks ZkX k8ks

1.1.3 Modelo NRTL para eletrélitos refinado (Refined e-NRTL)

Bollas, Chen e Barton (2008) propdem uma modelagem termodinamica mais rigorosa e
consistente. Os autores questionam a simplificacdo na modelagem e-NRTL que mantém as
fracdes idnicas (Y, e Y,) constantes durante a derivacdo da energia livre de Gibbs em excesso
em relacdo as espécies no sistema. Essa consideracdo introduz uma inconsisténcia entre a
energia de Gibbs em excesso da contribuicdo de curto alcance e seu coeficiente de atividade
correspondente.

A inconsisténcia é evidenciada em sistemas multieletrélitos e é comprovada quando se
comparam os valores da energia livre de Gibbs em excesso total sendo obtido pelo somatdrio
das energias das contribuicfes de longo e curto alcance e o outro valor obtido através da
Equacéo (1.102), que usa o coeficiente de atividade das espécies, proveniente do modelo com
a consideracdo. A comparacdo indica valores diferentes da energia livre de Gibbs em excesso

total o que atesta a incoeréncia.

E= RTZ n; Lny; (1.102)

Consequentemente, os autores propdem considerar a dependéncia das fracdes idnicas
com a composicdo durante a diferenciagdo do termo de energia livre de Gibbs de curto alcance
(NRTL). Desta maneira, a expressdo para o coeficiente de atividade de espécie molecular
permanece a mesma do modelo e-NRTL: (Equacéo (1.89)), porém as equacdes para coeficiente

de atividade das espécies sdo:
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(1.103)

Ln SR Z ) ngja,carja,ca
Va Z Y j=m,c
c

| j=m,c,a

am | Tam —
X'I il
Zj’zmca J gj m

X a Tomy — 1
N Z ﬁ (Seam — o) | —camlom — -

O(ca,m
E . XigjmTim \ |
j=m,c,a |

S )
j'=m,c,a

"),
Z Kt
=m,c,a

|gaca cl| Taca'c
’gj c,arc l

Zj—m angjc,a'chc,a'c

Z., Xj’gj’c,a’c
j'=m,a
Xm 8cam — 8cm AeamTma,arc — 1
+ Z X 8mc,arc
~i Ziarr Xar 8cm Ocam

Z. ngjc,alchc,alc ]
j=m,a
Z Xj’gj’c,alc ‘

j'=m,a
1 Z ngjc,achc,ac
+ j=m,a
j'=m,a

Z jng arcTjc,arc
j=m,a

Z j’gj’c,alc
j'=m,a
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1.104
Z' ngjc,acrjc,ac ( 0 )
j=m,a

Ln ]/CSR _ Z v
Z - a
¢ a z Xj’gj’c,ac
j'=m,a

[ S gy
Xm j=m,c,a ]g]m m

+ z Eem | Tem —
m Z Xj'8j'm 2 Xj'8j'm
j'=myc,a j'=m,c,a

Xa AeamTem — 1
by [ GeamTen =1
S Ker (8cam = 8em) —

j=m,c,a |

Z y Xj'8j'm J
j'=m,c,a
|
+ Z Xq Z Y, |gca,c1a Tca,cra
a k cr Z l

., Xjr8jacra
j'=m.c

Z ) ngja,CIaTja,CIa
j=m,c

Z Xj’gj’a,CIa
j'=m,c
Xm 8cam — 8am AecamTma,cra — 1
+ Z X 8ma,cra
~i Zicrr Xen Sam Aeca,m

Z . ngja,CIaTja,CIa ]

j=m,c

Z Xj’ 8j'a,cra ‘
j'=m,c
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O estado de referéncia escolhido pelos autores foi o de diluicdo infinita de solucdo
aquosa, assim, as expressoes do coeficiente de atividade de diluig&o infinita do modelo e-NRTL
refinado estdo indicadas a seguir. A expressdao para especies moleculares permanece

equivalente ao modelo e-NRTL.

Lny, R © (1.105)
;— = Z Ye Twa,ca T 8awTaw
a c
+ z XC (gca,w - gcw)(aca,wfcw - 1)
- YanXan Uca,w
1 8caw — gcw)
- Y g (B
Z ¢ “ ZaHXaH Acaw8cew
c ar
1 ,
— m Tweac — ; Yo Twe,arc onde w = agua
Ln Y, SR, @ (1.106)
;— = Z Y, Twe,ac T 8ewTew
¢ a

Z Xa (gca,w - gaw)(aca,w‘[aw - 1)
+
= ch

Xen Aeq,w
a

Z 1 <gca,w - gaw)
Y.,
= ZC” XC” Aeca,w8aw

1
—o— | Twaca — z Yer Twacra onde w = agua
Zcu XCII =

No modelo e-NRTL refinado, as equacgdes (1.103) a (1.106), utilizam o fator de nédo
aleatoriedade de eletrdlitos em solucdo de mesmo valor. O fator de ndo aleatoriedade tem
valores tipicos para a interagdo par idnico-solvente (ctzq m, 0ty q) € O par idnico-par idnico
(acqcar), Sendo igual a 0,2; e o de solvente-solvente (o, ,,) igual a 0,3.

No entanto, Chen e Song (2004) propuseram uma forma mais genérica de calculo de
determinados parametros, baseada na regra de mistura. A generalizacdo se deve pelo fato do
fator de ndo aleatoriedade de interacdo de eletrolitos com solvente (ctzq 1, 0 cq) ter diferentes

valores (BOLLAS, CHEN E BARTON, 2008). Assim, na forma genérica a Equacédo (1.107) a
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Equacdo (1.113) s&o utilizadas, enquanto que a Equacdo (1.103) e Equacdo (1.104) séo

substituidas pela Equacédo (1.114) e Equacéo (1.115).

L= Ln gem — Ln gam
cm — T am —
Xem Aam
Xcam
Tmec,ac = Tem — (Tca,m - Tm,ca)
mc,ac

e _(amc,ac - Tmc,ac )

Imc,ac =
Amc,ac = Aem
_ Acam
Tmaca = Tam — (Tca,m - Tm,ca)
Xma,ca
— p \%ma,ca- Tma,ca
Ima,ca = € ( )

Xma,ca = Xam

(1.107)

(1.108)

(1.109)

(1.110)

(1.111)

(1.112)

(1.113)
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Lny, ® (1.114)
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LnyS® (1.115)
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Na literatura, poucos trabalhos aplicam o modelo NRTL para eletrélitos refinado,

gam

principalmente por ser uma modificagdo relativamente recente e, consequentemente, ha a
necessidade da estimacdo de parametros. Além disso, 0 modelo apresenta equacGes mais

complexas.
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Portanto, este trabalho propde o estudo dos modelos termodindmicos e-NRTL e a
extensdo deste modelo, o e-NRTL refinado. Ambos modelos serdo utilizados na sua forma
genérica, para varios eletrolitos, onde o fator de ndo-aleatoriedade néo € igual em todos os pares

de interacao.

1.2 Andlises estatisticas e suas aplicacbes em modelos termodinamicos

1.2.1 A regido de confianca paramétrica

A regiéo de confianca pode ser definida como o conjunto de valores de parametros que
descrevem adequadamente o conjunto de dados experimentais, respeitadas as incertezas
paramétricas (ALBERTON, 2010). Assim, uma forma de obté-la consiste em estabelecer um
“limite de corte” para a fung@o objetivo em relagao ao ponto minimo na forma (SCHWAAB e
PINTO, 2007):

Fopj(0) = Fopj(8™) = ¥ (1.116)

Sendo, 6 é o vetor de parametros, 8™ é o vetor do pardmetro estimados. F,, ,-(Qm) a
funcdo objetivo no valor dos parametros estimados e W o valor do limite de corte.

Admitindo distribuicdo normal dos dados experimentais, a funcdo objetivo segue uma
distribuicédo chi-quadrado (BARD, 1974, SCHWAAB e PINTO, 2007), com 0 nimero de graus
de liberdade igual ao nimero de parametros (N6). Assim, considerando um nivel de confianca
a;c, € possivel estabelecer o valor de W a partir da distribuicdo chi-quadrado, assim a curva de

nivel que delimita a regido de confianga pode ser escrita na forma:

Fop(8) = Fopj(8™) = X*no, arc (1.117)
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Desta forma, a regido de confianga é constituida por pontos interiores em relagdo a curva

de nivel, logo a Equacéo (1.117) é reescrita.

Fobj(Q) - Fobj(Qm) = )(sze, arc (1.118)

Schwaab e Pinto (2007) reportam que a regides de confian¢a muito proximas das regides
de confianca estatisticamente real podem ser obtidas a partir da Equacao (1.118), assim, as
regides obtidas a partir dessa equacao é usualmente denominada de regido de verossimilhanca.
Outra forma de definir a regido de confianga consiste em obter sua expansao pela série de Taylor

em torno do pardmetro estimado ( ™) truncada no termo quadratico

1 1.119
Fony(8) = Fay(87) + (0~ 87)' VFopyom 450~ 6m) Hon(g—gm) 1)

0

Na Equacdo (1.119), H gm € a Hessiana da funcédo objetivo. Como a estimacao otimiza

a fungéo para o ponto minimo, o gradiente da funcéo objetivo € nulo (VF,p; gm = 0), a0 zerar

este termo na Equacéo (1.119) tem-se que::

1
Fonj(8) = Fons(6™) =5 (0. = ™)' Hom(6 - 6™) (1.120)

Considerando que os desvios entre os valores preditivo e experimental sdo pequenos
com distribuicdo normal e flutuando entre zero (hip6tese de modelo perfeito e de experimento
bem feito), a matriz hessiana exata para modelo linear nos parametros pode ser escrita pela

matriz de informacéo de Fisher (FIM) onde B é a matriz de sensibilidade, ou seja, derivada da

variavel resposta em relagdo aos parametros, e 1, € a matriz de covariancia dos desvios

experimentais da variavel resposta (SCHWAAB e PINTO, 2007).

-1

~

Hgm ~ (1.121)

N
=
~
<

=2 BT

[1%o




60

Substituindo a Equagéo (1.121) na Equacéo (1.120) e ao se observar que o lado direito
da Equacdo (1.120) é proporcional a distribui¢do chi-quadrado indicado na Equagéo (1.118).

Ent&o, tem-se que

(Qexp _ Qm)T%(QexP _ Qm) SXZNH, e (1.122)

A forma geométrica da regido de confianca obtida pela Equacéo (1.122) é um elipséide

( somente se a matriz FIM for positiva definida) o que é valido somente para condi¢es restritas

como quando os modelos sdo lineares ou quando 0S erros experimentais podem ser
considerados pequenos (aproximadamente linear). No caso, dessa elipse ser inclinada, os
termos fora da diagonal principal da matriz de covariancia dos parametros ( Vgm) séo
significativos para a representacéo apropriada da regido de confianga, indicando a existéncia de
correlagdo entre os parametros. Em se tratando de modelos n&o-lineares, a geometria da regiao
de confianca pode variar bastante, por vezes assumindo formas bastante complexas
(SCHWAAB et al., 2008).

Vale ressaltar que a matriz FIM esta correlacionada & matriz de covariancias das

incertezas paramétricas Vgom da seguinte forma..

(1.123)

Na Equacéo (1.124), o termo B corresponde a matriz de sensibilidade cujos elementos

i,j sdo dados por:

_ 0y (1.124)

Schwaab e Pinto (2007) reportam que devido a ndo-linearidade dos modelos usados
principalmente em problemas de engenharia, as aproximagdes realizadas podem provocar
regides de confianca mal determinadas, consequentemente, ndo representam adequadamente a

realizadade estatistica. Assim, a RC mal determinada ocorre porque a RC so é eliptica quando
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o0s parametros tem distribuicdo normal, o que sO é rigorosamente verdadeiro quando os dados
experimentais seguem a distribuicdo normal e modelo linear.

Deste modo, a forma mais adequada de determinar a RC é através da Equacéo (1.118)
que apesar de estar fundamentada nas mesmas hipoteses fundamentais que geraram a Equacéo

(1.122), néo restrigem o formato da regido.
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1.2.2 Andlise de sensibilidade de parametros

A aplicacdo de andlise de sensibilidade propicia uma investigacdo da influéncia dos
fatores (variaveis independentes e/ou parametros) de um modelo em relacdo a sua resposta
(variaveis dependentes). Saltelli et al. (2004) define a analise de sensibilidade como um estudo
de como a incerteza presente na resposta do modelo pode ser ocasionada por fontes de incerteza
diferentes nos fatores. Assim, a analise de sensibilidade ndo sé estuda a incerteza de predicéo,
mas se ocupa de definir as causas desta incerteza (ALBERTON, 2013).

Os resultados da andlise de sensibilidade tém aplicacdes amplas na ciéncia e engenharia,
tais como desenvolvimento, validagdo e simplificagdo de modelos, procedimentos de
otimizacdo, estudos de estimagdo de parametros, estratégias de controle étimo, metodologias
de analise de incerteza, técnicas de planejamento experimental, dentre outros (PETZOLD et al.,
2005).

A anélise de sensibilidade pode ser realizada a partir de diferentes niveis e
procedimentos, tais como: a analise de sensibilidade por varredura (ASV), a analise de
sensibilidade local (ASL) e andlise de sensibilidade global (ASG). As ASL e a ASG sao
indicadas para analises quantitativas, enquanto que a ASV é mais adequada para analise
qualitativa.

A ASV se caracteriza pela avaliacdo das diferentes faixas experimentais e apresenta
natureza dual, podendo ser subdividida em relacdo aos parametros como: local, na qual o valor
do parametro em anélise varia enquanto mantém os demais parametros em seus valores fixos,
e global, em que os valores de todos os parametros variam.

Especialmente a ASL tem demonstrado ser uma ferramenta valiosa para identificar os
parametros mais significativos para a predicdo e menos correlacionados com o0s demais
(SECCHI, ALMEIDA NETO e FINKLER, 2006). Esta analise é baseada em derivadas dos
parametros em relacdo a resposta do modelo (RABITZ, 1989), em que se aplica uma
perturbacdo em torno do valor nominal do pardmetro e avalia-se a resposta do modelo, sendo
0s parametros alterados um por vez.

Em direcdo oposta @ ASL, na ASG o valor nominal dos pardmetros é variado em uma
faixa ampla de validade avaliando-se a resposta do modelo, podendo ser os parametros alterados

um por vez ou todos simultaneamente.
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Assim, de acordo com Alberton (2013) a escolha do procedimento de analise de
sensibilidade é dificultada pela variedade de métodos e sugere as recomendagfes propostas por
Saltelli et al. (2004). De acordo com tais autores a ASL é abordagem mais comumente

empregada, sendo de facil implementacdo e podendo ser aplicada a quaisquer tipos de modelos.

1.2.3 Identificabilidade de pardmetros

Usualmente baseadas em andlise de sensibilidade, a identificabilidade de parametros
visa identificar os pardmetros mais estimaveis, com maior potencial de estimacdo de acordo
com a estrutura do modelo e os dados experimentais disponiveis. Dessa forma, em problemas
de estimacdo de parametros mal condicionado, quando ndo se é possivel estimar todos os
parametros do modelo simultaneamente, o objetivo do procedimento de identificabilidade é
identificar e estimar os pardmetros mais significativos e menos correlacionados com demais,
capazes de representar os dados experimentais disponiveis.

O conceito da grandeza estatistica chamada de correlacdo paramétrica é de grande
importancia e expressa a interacao entre os efeitos dos parametros, tornando a faixa valida para
um parametro dependente dos valores dos demais parametros. Ressalta-se que apesar de quase
sempre presente, a correlacdo paramétrica € indesejavel em razdo da possibilidade de provocar
problemas numéricos no procedimento de estimacdo paramétrica (ineficiéncia da minimizacéao
da funcdo objetivo e a estimativa de parametros com baixa significancia estatistica)
(ALBERTON, 2013).

Schwaab (2007) atribui fatores que podem contribuir para a interacdo entre 0s
parametros (correlacdo) como: experimentos mal planejados, a estrutura inadequada do modelo
e a caracteristica ndo linear do modelo. Os primeiros fatores podem ser evitados, em ordem,
utilizando-se técnicas de planejamento de experimentos e de re-parametrizacdo do modelo.
Comum a maioria dos modelos matematicos da engenharia quimica, o terceiro fator também
pode ser tratado com técnicas de re-parametrizacdo, mas ndo pode ser totalmente evitado
(ALBETON, 2013).

De um modo geral os procedimentos de identificabilidade apresentam duas etapas
gerais: a selecdo dos parametros, que visa a identificagdo dos pardmetros que podem ser
estimados a partir do conjunto experimental disponivel, e o ordenamento descrescente desses

parametros de acordo com o seu potencial de estimacdo. Os critérios utilizados nessas etapas
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variam conforme o procedimento de identificabilidade usado, mas de modo geral o potencial
de estimacdo do parametro é avaliado de acordo a sua influéncia sobre a predicdo — deseja-se
que seja elevada, e a correlacdo com os demais parametros do modelo — deseja que seja baixa
ou nula.Dentre os procedimentos de identificabilidade, os métodos heuristicos sdo os mais
empregados e tendem a ser mais simples que os métodos baseados em otimizacao
(KRAVARIS, HAHN e CHU, 2012; ALBERTON et al., 2013). Ambos métodos fazem uso da
matriz de sensibilidade (B) que carrega informacéo a respeito da variacéo da resposta do sistema
com o0s parametros e da matriz de informacao de Fisher (FIM), que é o inverso da matriz de
covariancia paramétrica e corresponde as dimensdes da regido de confianga dos parametros.

Baseados nos valores singulares da matriz FIM, os métodos baseados em otimizacéao
usualmente apresentam grande custo devido ao problema combinatorial resultante da
necessidade de se avaliar a selecdo de diferentes conjuntos de parametros de diferentes
tamanhos e seus efeitos sobre a predicdo do modelo. J& os métodos heuristicos sdo baseados
diretamente no efeito que as variagGes dos parametros apresentam sobre a predi¢cdo do modelo,
selecionando para a estimacdo apenas aqueles parametros que apresentam efeito definido sobre
a predicdo, o que é requerido para um bom ajuste do modelo. Assim, em cenarios que a
estimacdo simultanea de todos os parametros ndo seja viavel, a estimacdo do subconjunto de
parametros identificaveis pode regularizar o problema de estimacdo mal condicionado e
simplificar o problema de otimizacdo associado (KRAVARIS, HAHN e CHU, 2012).

O critério de selecdo no método heuristico mais comum envolve o uso da ASL, devido
a facilidade de obtencdo da matriz de sensibilidade (B) numericamente. Consequentemente, tais
procedimentos também fazem o uso da matriz FIM para avaliar o condicionamento do

procedimento, sendo usual adotar como critério de parada a singular desta matriz.

1.2.4 Avaliacdo dos pardmetros identificados

A determinacdo do intervalo de confianca paramétrico é de grande importancia em
problemas de estimacéo, pois informa o grau de significancia estatistica dos parametros obtidos.
Esta grandeza é uma medida da qualidade dos parametros estimados. Deste modo, para um
intervalo que compreende valores de sinais opostos (negativo e positivo), o que indica que 0
parametro pode assumir valor igual a zero, este parametro é dito estatisticamente nao

significativo.



65

Alberton (2013) relata que a regido de confianga € outra maneira de se avaliar o conjunto
de parametros estimados, uma vez que o intervalo de confianga dos parametros ndo leva em
conta a correlacao paramétrica. A regido de confianga dos parametros corresponde ao conjunto
de valores dos parametros que descrevem adequadamente as observacGes experimentais com
certa precisdo estatistica (ALBERTON, 2009).

A correlacdo paramétrica pode proporcionar grandes problemas no procedimento de
estimacdo de parametros como a ineficiéncia da minimizacao da funcéao objetivo e obtencéo de
valores de parametros com baixa significancia estatistica sendo, entdo, indesejavel. Sabendo-se
que a correlacdo paramétrica pode ocorrer em razao de experimentos mal planejados, estrutura
inadequada do modelo ou/e da caracteristica ndo linear do modelo nos pardmetros
(SCHWAAB, 2007).

Além disso, a construcdo da regido de confianca considera o fato de que o parametro é
obtido a partir da estimacdo com dados experimentais finitos e, consequentemente, contém
erros. Portanto, a regido de confianca é obtida corresponde a regido mais provavel dos

parametros.

1.2.5 Teste de Fisher (teste F)

O teste F pode ser utilizado na avaliacdo da qualidade do modelo ja que relaciona as
variancias: o erro de predicdo que depende do grupo de experimentos e 0 erro experimental.
Assim, com a razdo F que segue uma distribuicdo de Fisher, pode-se avaliar se as variancias
sdo estatisticamente equivalentes, logo pode-se considerar o modelo satisfatorio.
Consequentemente, também pode-se definir o intervalo de confianca de variancia aceitavel e
valida para o modelo.

Na literatura conforme Schwaab (2007), as comparagdes entre as variancias pode ser
realizado com teste de Fisher conforme Equacéo (1.125).

Na Equacéo (1.125), tem-se a variancia amostral preditiva (speq%), F que retorna o
valor da distribuicdo de Fisher com nivel de confianga («;.) e grau de liberdade do numerador
e denominador (GL1 e GL2).
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Sexp” (1.125)

/
IC = F(ayc/2,6L1,6L2) < — GL1 - p(1-a,:/2,GL1,GL2)
pred
/612

O intervalo de confianca também pode ser usado para definir o grau de significancia dos
parametros, sendo que um parametro € dito ndo significante se o intervalo admite valores
positivos e negativos, podendo assumir o valor zero (SCHWAAB e PINTO, 2007), sendo que
a maioria destas expressoes.

A maioria das expressdes para determinacdo do IC utiliza a variancia dos parametros
encontrada na diagonal da matriz de covariancia paramétrica de modo que os intervalos de
confianga ndo possuem informacdo sobre a correlagdo paramétrica, 0 que pode levar a uma
avaliacdo inadequada das incertezas para modelos multi-paramétricos (SCHWAAB, 2007).
Portanto, a alternativa utilizada para avaliar o conjunto de parametros € a utilizacao da regido
de confianca.

Segundo Alberton (2013), a regido de confianga dos parametros pode ser definida como
0 conjunto de valores dos parametros que descrevem adequadamente as observagoes
experimentais com certa precisdo estatistica. O conceito de regido de confianca advém da
consideracdo de gque a estimacéo dos parametros € feita com base em observac6es experimentais
finitas que inerentemente contém erros, ndo sendo possivel obter os valores corretos dos

parametros, mas sim uma regido de valores admissiveis.

1.2.6 Identificabilidade de pardmetros aplicada a sistemas eletroliticos

Na literatura ha uma limitacdo de informacdo a respeito da qualidade de modelos
termodindmicos de sistemas eletroliticos, sobretudo avaliando a qualidade dos parametros
obtidos. Os trabalhos que relatam detalhadamente os modelos, geralmente ndo adicionam todos
os dados estatisticos para uma analise completa do modelo. Costa (2011) compara modelos
termodinamicos para eletrolitos baseados na energia livre em excesso de Gibss, tais como o0
NRTL eletrolito e 0 UNIQUAQ para eletrdlitos (E-UNIQUAQ), em que os parametros foram
estimados a partir da funcéo objetivo ponderada pela variancia.

Destaca-se que Costa (2011) aborda sobre a grande dificuldade da disponibilizagéo de

informacgdo a respeito das variancias experimentais e contorna este problema empregando



67

valores inferidos a partir de banco de dados sendo chamado de pseudo-variancia experimental.
Neste estudo, os sistemas eletroliticos foram avaliados estaticamente para uma condigdo de
temperatura e para sistema aquoso com apenas um eletrolito. Foi utilizado um método de
otimizacdo hibrido, um método ndo-deterministico, o Enxame de Particulas (SCHWAAB,
2008), seguido por um método deterministico (do tipo Gauss-Newton); este Gltimo usado para
refinar o resultado. Costa (2011) ressalta que muitos autores realizam comparacgdes de
resultados somente empregando os desvios relativos, ndo considerando o nimero de parametros
utilizados e ignorando os desvios experimentais. O autor avalia 0s modelos, 0s parametros e 0s
erros paramétricos adicionando significado estatistico a fungdo objetivo quando se avalia no
valor 6timo dos pardmetros.

Assim, o autor determina a regido de confianca dos parametros e também realiza a
verificacdo paramétrica utilizando o algoritmo de identificabilidade Selest, desenvolvido por
Secchi, Almeida Neto e Finkler (2006). O Selest calcula a faixa de variacdo dos parametros
estimados, verificando o significado estatistico destes parametros, que ndo devem apresentar
desvio superior ao valor estimado.

Por fim Costa (2011) reporta que o modelo E-UNIQUAQ assimétrico foi o Unico que
representou adequadamente todos os sistemas eletroliticos. No entanto o modelo E-UNIQUAQ
mostrou ser superparametrizado, ou seja, alguns dentre os pardmetros ndo apresentaram
significado estatistico. O autor também imp&e uma restricao algébrica linear, ndo encontrada
na literatura, ao modelo E-UNIQUAQ que afirma que igualdade de pardmetros simétricos

(a;j = aj;), a fim de reduzir o nimero de parametros estimaveis do modelo E-UNIQUAQ.

Mesmo empregando tal restricdo, os resultados de Costa (2011) levam a conclusdo de que
modelo se apresenta superparametrizado. No tocante as regides de confianca dos parametros,
Costa (2011) encontra regides elipticas muito correlacionados para 0s modelos e-NRTL, porém
regides de confianca abertas ou de formas diferente da esperada (eliptica) para o modelo E-
UNIQUAQ. Tais formatos das regides de confianca obtidas para o modelo E-UNIQUAQ),
foram atribuidos ao termo exponencial presente em sua estrutura.

Em uma linha correlata ao trabalho de Costa (2011), este trabalho objetiva a avaliagédo
estatistica do modelo e-NRTL para sistema aquoso de apenas um eletrélito em funcdo da
temperatura assim como sistemas mais complexos como o sistema aquoso multieletrolito e
sistema eletrolitico com solvente misto. Todavia, neste Gltimo sistema a avaliacdo em funcgéo
da temperatura ndo sera realizada devido a limitagdo de informac&o na literatura. Aborda-se a

validade de parametros previamente estimados reportados pela literatura (MOCK, EVANS e



68

CHEN, 1986, CHEN et al., 1982 e CHEN et al., 1986) para o modelo e-NRTL, além de avaliar
a utilizaco desses parametros estimados no modelo mais rigoroso proposto por Bollas, Chen e
Barton (2008) chamado de e-NRTL refinado.

Neste trabalho propde-se o0 uso do procedimento de identificabilidade de pardmetros
desenvolvido por Yao et al. (2003), um método heuristico, que emprega critérios de selegdo e
ordenamento dos parametros baseados na ASL.

Bastante empregado em estudos de identificabilidade de parametros (ALBERTON et
al., 2013), o procedimento de identificabilidade desenvolvido por Yao et al. (2003), baseia-se
na ortogonalizacdo de Gram-Schmidt, apresentando resultados de facil analise e interpretacéo,
além de baixo custo computacional quando comparado as demais metodologias. Originalmente
tal metodologia adota limites de cortes pré-estabelecidos para o niUmero de parametros, o que
delimita o tamanho do conjunto de parametro selecionado, definido a priori. Nesta abordagem
original a definicdo deste limite se torna dificil, uma vez que se baseia em um valor
arbitrariamente escolhido. Tal dificuldade é contornada adotando o critério de parada
estabelecido por Thompson, Mcauley e Mclellan (2009), que interrompe o procedimento de

selecdo de parametros quando a matriz FIM torna-se ndo inversivel.
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2 METODOLOGIA

Modelos termodinamicos que representam equilibrio de fases de sistemas eletroliticos
s80 necessarios e de grande importancia para autilizacdo de projetos industriais. No presente
trabalho, os modelos avaliados sdo os baseados na energia de Gibbs em excesso.

Inicialmente, este trabalho propde uma avaliacdo do desempenho dos modelos
termodinamicos com a utilizacdo do estudo de caso de sistema eletroliticos. Neste estudo de
caso, calcula-se o coeficiente de atividade médio molal do eletrélito que é comparado com o
coeficientente de atividade do eletrélito obtido experimentalmente (literatura cientifica como
Robinson e Stokes (1959) e Mussini, Mussini e Sala (2000)). Os parametros binarios de
interacdo dos modelos termodinamicos, utilizados no calculo do coeficiente de atividade, ndo
sdo ajustados neste trabalho, portanto séo obtidos em trabalhos cientificos de Chen et al. (1982),
Chen e Evans (1986), Chen et al. (1999) e Mock, Evans e Chen (1986).

Ademais, a avaliacdo inicial, através do estudo de caso que avalia a adequagdo ou nédo
do modelo aos dados experimentais, investiga sistemas aquosos com apenas um eletrélito,
sistema aquoso multieletrélito (ambos a 298,15 K) e o sistema eletrolitico com solvente misto
a temperatura de 298 K.

Como descrito no capitulo 1 (Revisdo Bibliografica), poucos trabalhos cientificos
apresentam alguma verificacao da validade dos parametros. Segundo Costa (2011), os autores
consideram que utilizar uma base de dados com um grande conjunto de dados experimentais
seja suficiente para validar os parametros de maneira precisa, 0 que ndo é totalmente verdadeiro.
O autor também menciona uma critica a respeito da caréncia da variancia amostral e ressalta a
importancia da nocdo do erro experimental para validacdo de modelos, comparacdo de
diferentes modelos, verificacdo do erro paramétrico e a determinacéo da regido de confianca da
predicdo (COSTA, 2011).

Portanto, este trabalho propGe um segundo procedimento: avaliacdo estatistica dos
modelos investigados. Deste modo, da qualidade do modelo termodindmico é realizado atraves
de dados estatisticos como desvio padréo e erro amostral, teste de equivaléncia de variancias,
identificabilidade de parametros via analise de sensibilidade e a determinacdo da regido de
confianca paramétrica.

Assim, os resultados da simulagdo dos estudos de caso séo avaliados estatisticamente

com: desvio padrdo, erro amostral e teste de equivaléncia de variancias. Enquanto a
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investigacdo estatistica envolvendo a identificabilidade de pardmetros via andlise de
sensibilidade e a determinacdo da regido de confianca paramétrica também abordam os tipos
de sistemas eletroliticos investigados no estudo de caso, ou seja, sistemas aquosos com apenas
um eletrolito, sistema aquoso multieletrélito e o sistema eletrolitico com solvente misto.

No entanto, a identificabilidade de pardmetros via andlise de sensibilidade e a
determinacdo da regido de confianca paramétrica levam em consideragdo a influéncia da
temperatura apenas no sistema aquoso com um eletrdlito e no sistema aquoso multieletrélito,
enquanto o sistema eletrolitico com solvente misto é avaliado estatisticamente a temperatura
constante de 298 K.

Vale ressaltar que os parametros binarios de interagdo dos modelos termodinamicos em
funcdo da temperatura ndao sdo estimados neste trabalho, logo sdo obtidos em trabalhos da
literatura como Chen e Yana (2011) e Hossain, Bhattacharia e Chen (2015).

2.1 Estudo de Caso

Dentre os modelos termodinamicos para eletrolitos, os baseados em energia livre de
Gibbs de composicédo local como o NRTL, séo os mais aplicados e apresentam uma base de
dados consolidada. Assim, tanto a implementacdo do modelo e-NRTL quanto o do e-NRTL
refinado foram realizadas na plataforma do Scilab.

Neste trabalho, as equacgdes termodinamicas dos modelos e-NRTL e 0 e-NRTL refinado
foram utilizadas levando em consideracao a situacdo em que o fator de ndo aleatoriedade ndo é
igual para todas as interacdes eletrolito-solvente.

Desta maneira, propde-se uma andlise da qualidade dos modelos termodinamicos que
sdo aplicados em sistemas de absor¢do de CO, — H,0 — MEA por diversos pesquisadores.
Portanto, um estudo de casos é proposto através de sistemas aquosos com sais inorganicos. Os
casos, indicado na Tabela 1, apresentam trés tipos de complexidade sendo os casos 1,2 e 3 0
sistema mais simples, enquanto que os casos 4 (sistema multieletrélito) e o caso 5 (eletrolito
em solvente misto) sdo mais complicados devido ao aumento de espécies no meio e a alteragéo

do efeito do meio nas interacdes entre as espécies do sistema.
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Além disso, os resultados do coeficiente de atividade médio molal que sdo simulados
no estudo de caso também sdo comparados com os dados experimentais obtidos na literatura

(dados da literatura).

Tabela 1 - Sistemas dos estudos de caso.

Estudo de Caso Sistema de estudo
Caso 1 NaCl — H,0
Caso 2 KCl - H,0
Caso 3 LiCl — H,0
Caso 4 NaCl — KCI — H,0
Caso 5 LiCl — H,0 — CH30H

Fonte: A autora, 2017.

Como o modelo e-NRTL refinado proposto por Bollas, Chen e Barton (2008) ¢ um
modelo relativamente recente, poucos dados dos parametros binarios sdo encontrados na
literatura. Isto posto, os célculos realizados no estudo de caso com esse modelo foram possiveis
com dados dos parametros disponiveis na literatura que foram obtidos na estimagdo de
parametros com o modelo termodindmico e-NRTL.

Ambos modelos fazem uso da fracdo molar verdadeira das espécies ibnicas provenientes
da dissociacao total o que € uma premissa do modelo. O procedimento de calculo do coeficiente
de atividade consiste em calcular o logaritmo neperiano do coeficiente de atividade dos ions
em solucdo a partir da equacdo de energia em excesso de Gibbs.

Além disso, como as propriedade dos ions ndo podem ser medidas e ndo sdo relatadas
independentemente de outros ions nas solucgdes, 0s estados padrdo usuais sao coeficiente de
atividade assimétrico racionais e 0s coeficiente de atividade na escala molal (facilita calculos e
comparacdo com dados experimentais de sistemas eletroliticos). Assim, é usual utilizar o
coeficiente de atividade assimétrico para sistemas eletroliticos (Equacéo (1.18)) que relaciona
o coeficiente de atividade racional com o coeficiente de atividade no estado de diluicdo infinita
(KONTOGEORGIS e FOLAS, 2010).

Deste modo, ja que as equagOes do e-NRTL e e-NRTL refinado sdo expressas em funcéo
do logaritmo do coeficiente de atividade da espécie i (Ln (y;)), aplica-se o logaritmo neperiano
na Equacédo (1.18). Assim, coeficiente de atividade assimétrico de cada espécie i em solucéo

(v;*) é calculado a partir do logaritmo neperiano do coeficiente de atividade da espécie i
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(Ln(y;)) e do logartimo neperiano do coeficiente de atividade na diluig¢do infinita da espécie i

(Ln(y;*)), conforme indicado na Equagéo (2.1).

Ln (v;") = Ln(y) — Ln(y:*) (2.1)

Em raz&o da maioria dos dados encontrados na literatura estarem na escala molal, a
conversdo de escalas do coeficiente racional para molal em sistema aquoso de eletrélitos
respeita a Equacao (1.19) ja em sistema multi-eletrélitos segue a Equacao (1.23).

Em seguida, obtém-se o coeficiente de atividade molal assimétrico das espécies (y;*™)
e o célculo do coeficiente de atividade médio do eletrolito pode ser realizado conforme a
Equacao (1.16).

Nos estudos de caso onde ha apenas um solvente (H,0), o estado de referéncia para a
convencao assimétrica € o de dilui¢do infinita de solugdo aquosa. No entanto, em sistema do
solvente misto, ha duas possibilidades para o estado de referéncia podendo ser o0 mesmo usado
para sistema aquoso de eletrolitos ou estabelecer a diluicdo infinita do meio como referéncia
(CHEN, 2004).

2.1.1 Sistema NaCl-H,O

Os parametros ajustados podem ser obtidos do trabalho de Chen et al. (1982) sendo
Tnaciw = —4,5490 € 1, yoc; = 8,885 ou em seu trabalho subsequente, Chen e Evans (1986),
em que Tygcrw = —4,5916 € Ty, Nacr = 9,0234. Além disso, ambos os trabalhos obtiveram os
parametros ajustados a temperatura de 298,15 K. Os dados experimentais de coeficiente de
atividade (dados da literatura) foram também encontrados em Chen e Evans (1986) a partir de
um grafico que relaciona logaritmo neperiano do coeficiente de atividade molar assimétrico
com a molalidade do sal.

Portanto, optou-se por utilizar os valores dos parametros da mesma fonte dos dados
experimentais. Assim, as simulagdes sdo realizadas com os parametros de Chen e Evans (1986)

e comparado com os dados da literatura.
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2.1.2 Sistema KCI-H»0O

Os coeficiente de atividade sdo obtidos com simulagdes nas quais os parametros binarios
de energia sdo encontrados em outros tabalhos cientificos. Os pardmetros ajustados s&o
encontrados no trabalho de Chen et al. (1982) sendo tx¢;,, = —4,107 € 1y, xc; = 8,064 em
temperatura de 298,15 K.

Além disso, os coeficiente de atividade simulado s&o analisados com os coeficientes de
atividade experimentais (dados da literatura) encontrados no trabalho de Robinson e Stokes
(1959).

2.1.3 Sistema LiCI-H,0O

A partir dos parametros binarios de energia de trabalhos cientificos, os coeficientes de
atividade sdo simulados e comparados com dados experimentais da literatura. Os parametros
ajustados séo obtidos do trabalho de Chen et al. (1999) no qual estabelece a temperatura do
sistema em 298,15 K com os seguintes parametros binarios: t;c;,, = —5,1537 € Ty, 1ic; =
10,030. Enquanto os dados experimentais (dados da literatura) sdo encontrados no trabalho de
Mussini, Mussini e Sala (2000).

2.1.4 Sistema NaCl- KCI-H.O

Com base no trabalho de Chen e Evans (1986), o sistema estudado é NaCl — KCI — H,0
e estabelece a molalidade de sal total constante equivalente a 4 molal em temperatura de 298,15
K. O efeito do pardmetro de energia binario entre pares iénicos é estudado conforme Bollas,
Chen e Barton (2008).

Assim, para a simulacdo e obtencdo dos coeficientes de atividade, os parametros
binarios de energia de ambos sais sdo obtidos no trabalho de Chen e Evans (1986) sendo
Tnaciw = —4,5916, Ty, nact = 9,0234, Tgcrw = —4,1341 € 1y, k¢, = 8,1354. Vale ressaltar
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que Tyacrrct = —Tkcinact © Chen e Evans (1986) destacam que o valor deste parametro é
importante para uma boa adequacdo do modelo.

Em contrapartida, os valores dos coeficientes de atividade obtidos experimentalmente
sdo encontrados no trabalho de Robinson e Stokes (1959), logo a comparagdo entre os
coeficientes de atividade, simulado e experimental (dados da literatura), ¢ realizada.

Além disso, no trabalho de Bollas, Chen e Barton (2008), a simulacdo deste mesmo
sistema eletrolitico com os modelos e-NRTL refinado e e-NRTL é realizado com trés valores
diferentes do parametro ty,c; xc;. Deste modo, no presente trabalho, a mesma abordagem é
realizada utilizando os valores do pardmetro binario entre 0s sais cOmMoO: Tyuc ke = 0,
Tnactkel = 0,25 € Tyacr kel = 0,50.

Deste modo,, pode-se validar a programacao desenvolvida em Scilab deste trabalho do
calculo do coeficiente de atividade, ao se comparar os valores dos coeficientes de atividade
simulado deste trabalho com o coeficiente de atividade disponibilizado no trabalho de Bollas,
Chen e Barton (2008).

Portanto, além da comparacdo dos coeficientes de atividade simulado com os obtidos
experimentalmente (dados da literatura), também havera comparacdo do coeficientes de
atividade simulado neste trabalho com o coeficiente de atividade simulado por Bollas, Chen e
Barton (2008).

Conforme apresentado no capitulo 1, reviséo bibliogréafica, os coeficientes de atividade
médio de cada eletrolito (Equacdo (1.16)) sdo obtidos a partir do coeficiente de atividade de
cada espécie ibnica ( cation e anion) proveniente da especiacdo. Neste trabalho, a especiacdo
ocorre apenas em razao da dissociacéo total dos eletrdlitos.

O célculo do coeficiente de atividade dos eletrélitos € dependente da composicao das
espécies presentes em solucdo, assim tanto a especiacdo como o calculo da fracdo molar

verdadeira s&o procedimentos triviais e de muita importancia no procedimento.

2.1.5 Sistema LiCl-H,O-CH3OH

O estudo de caso 5 consiste no sistema LiCI-CH3OH-H20 e se avalia 0 comportamento
do coeficiente de atividade em diferentes fracdes massicas de solvente: 20%, 40% e 80% de

metanol.
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Mock, Evans e Chen (1986) somente considera a contribuicdo de curto alcance do
modelo e-NRTL no ajuste de pardmetros binarios de interacéo entre solvente-solvente e o de
sal-agua, assim apenas 0s parametros binarios de sal-solvente ndo aquoso foram determinados
a partir de dados de um sistema de eletrdlitos com solvente misto.

Apesar das simplificagdes realizadas a fim de tornar a determinagdo de parametros
tratavel, optou-se por adotar os parametros binarios estimados por Mock, Evans e Chen (1986)
no desenvolvimento deste trabalho.

Desta maneira, para o calculo do coeficiente de atividade tem-se os parametros ajustados
a uma temperatura de 298 K: oeranoiw= 0,3, Tmetanoiw = —0,2249 , Ty metanor =
—0,8621, aricimetanot = 0,065, Tricimetanot = —13,002, TretanotLict = 25,704, riciw =
0,2, Toiciw = —5,902 € Ty, ;0 = 13,592.

Além disso, Chen e Song (2004) propem uma modelagem alternativa ao e-NRTL para
solvente misto com o conceito de interacdo segmentada entre solvente e eletrolito aplicada ao
sistema deste estudo de caso.

Por outro lado, Mussini, Mussini e Sala (2000) investigam 0 comportamento
termodindmico de cloreto de litio e cloreto de bromo em solventes mistos e em solvente aquoso,
e, entdo, determinam os coeficientes de atividade médio molal em funcdo da molalidade dos
sais para determinados sistemas, inclusive o abordado neste trabalho.

Deste forma, os coeficientes de atividade experimentais utilizados para comparagdo com
os coeficientes de atividade simulado neste trabalho, utilizando pardmetros binarios ajustados
por Mock, Evans e Chen (1986), sdo obtidos no trabalho de Mussini, Mussini e Sala (2000).

Em razdo dos dados experimentais do sistema de solvente misto desenvolvido por
Mussini, Mussini e Sala (2000) serem obtidos com a referéncia de diluicdo infinita no meio,
optou-se por adotar 0 mesmo padréo neste trabalho para fins de comparacao.

As propriedades fisicas do sistema foram obtidas na literatura. A permissividade relativa
da agua (¢,,) é obtida pela Equacéo (2.2), disponivel por de Dash, Samanta e Bandyopadhyay
(2011), e a permissividade relativa do metanol (&,0tan01), EQuacao (2.3), € encontrada no
trabalho de Chen e Song (2004). Enquanto a densidade da agua (d,,), Equacdo (2.4) , e
densidade do metanol (detanot), Equacdo (2.5), sdo encontradas em Perry e Green (2008).
Essas equacOes utilizam a temperatura (T) na escala Kelvin, MM,, é a massa molar da &gua e

MM, etanor € @ massa molar do metanol.
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31989 1
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Além disso, Mussini, Mussini e Sala (2000) disponibilizam dados experimentais da
densidade do solvente misto em trés valores diferentes de fracdo méassica de metanol .

Tabela 2- Densidade do solvente misto.

Sistema LiCI-CH3OH-H>0 Densidade (kg/L)
Metanol 20% 0,964
Metanol 40% 0,931
Metanol 80% 0,843

Fonte: MUSSINI, MUSSINI e SALA,, 2000.

2.2  Avaliacdo Estatistica

A partir das simulagbes dos estudos de caso, dados estatisticos e analises estatisticas
serdo necessarias para a avaliacdo da qualidade do modelo termodinamico atraves do desvio
padrdo, erro amostral e teste de equivaléncia de variancias.

J& a investigagdo estatistica a partir da identificacdo da parametros via analise de

sensibilidade e da determinacéo da regido de confianca paramétrica consideram a influencia da
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temperatura no sistema aquoso com um eletrolito e no sistema aquoso multieletrélito, porém

mantem a temperatura constante (298 K) no sistema eletrolitico com solvente misto.

2.2.1 Anélise de sensibilidade paramétrica

A partir dos sistemas dos estudos de caso, uma avaliagéo da credibilidade do modelo e
a identificabilidade dos parametros € proposta a partir da analise de sensibilidade. A analise de
sensibilidade consiste na investigacdo de como os fatores do modelo, parametros e variaveis
independentes, influem sobre a resposta do modelo (variavel dependente). Segundo Alberton
(2013), é uma ferramenta que determina e quantifica incertezas de predicao.

Dentre os procedimentos de analise de sensibilidade, o procedimento local que consiste
em manter os valores dos parametros fixos variando as condi¢des experimentais, € utilizado
neste trabalho ja que tem demostrado ser uma ferramenta valiosa para identificar parametros
mais significativos para a predi¢cdo e pouco correlacionados (SECCHI, ALMEIDA NETO e
FINKLER, 2006).

Neste trabalho, a analise de sensibilidade se baseia no procedimento de Yao et al. (2003)
em associacdo com critério de parada proposto por Thompson, Mcauley e Mclellan (2009).
Assim, a andlise de sensibilidade paramétrica, aplicada aos tipos de sistemas eletroliticos do
estudo de caso, consiste na avaliagdo dos seguintes parametros de ambos modelos
termodinamicos (contribuicdo de curto alcance): Teqm » Tmeca + (Teaca’ OU Tearca)
(Teacra OU Teraca)y Tmmes Tmrms Qeams Xeacar Xeacra © @ distdncia de maxima aproximagéao
(a) que corresponde ao termo de contribuicdo de longo alcance .

Conforme Alberton (2013), os fatores mais influentes sdo escolhas naturais para
priorizacdo, sendo excelentes elementos para a tomada de informacOes e a realizacdo de
interferéncias no sistema. Desta forma, analogamente, a compreensdo de como o modelo se
comporta em resposta as alteracbes nas entradas € de fundamental importancia para sua
utilizagdo correta.

No procedimento da analise de sensibilidade, as variaveis independentes devem ser
identificadas e a amplitude/faixa da avaliacdo dessas variaveis independentes definidas a fim
de estabelecer as condi¢des experimentais em que os parametros especificados sdo avaliados.

A resposta do sistema, coeficiente de atividade, é uma variavel dependente da fragcdo

molar verdadeira das espécies ibnicas, fracdo molar verdadeira do solvente e temperatura.
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Consequentemente, os fatores selecionados para a andlise de sensibilidade deste trabalho
envolvem fragBes molares das espécies em solucdo. Ao se considerar a temperatura como um
fator para a avaliacdo dos sistemas aquosos de apenas um eletrélito e do sistema aquoso de
multieletrolito, os parametros binarios de energia séo expressos pela Equacdo (2.6) ou Equacao
2.7).

De acordo com Chen e Evans (1986), os parametros de interacdo binérios podem ser
expressos em funcdo da temperatura conforme a Equacdo (2.6), enquanto que Chen e Song
(2004) a simplificam (Equacédo (2.7)). A temperatura de referéncia (6) € estabelecida como
298,15 K.

o) = a4 b (5 5) e (Tr) + 1 (5)) (2.6)
t(T) =a, + % +c; {(B%T) +Ln (g)} 2.7)

A Tabela 3 apresenta os coeficientes a,, b, € ¢, da Equacdo (2.7) e seus respectivos
parametros binarios de interacdo dos sistemas aquosos de apenas um eletrélito e do sistema

aquoso de multieletrdlito.

Tabela 3 - Coeficientes para calculo do parametro binario em funcdo da temperatura.

Parametro binario a, b, C;
TNaCLw -4,350 -56,900 3,110
Tw,Nacl 7,427 429 -3,251
TxclLw -3,978 -52,100 1,310
Tw,KCl 6,734 428,000

TNaclLKCl -0,619 300,000
TKCLNacl -0,202 -55,900
Triclw -5,153 -279,100
Tw,Licl 10,030 658,300

Fonte: CHEN e YANA, 2011; HOSSAIN, BHATTACHARIA e CHEN, 2015.

Por outro lado, os parametros termodinamicos em funcdo da temperatura referente ao

estudo de sistemas similares ao caso 5 (LiCl-H20-CH3OH) séo dificilmente encontrados. Nesse
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sentido, o trabalho se limitou a estudar o emprego dos modelos termodinamicos ao sistema
eletrolitico de solvente misto & temperatura ambiente de 298 K. Na andlise de sensibilidade
paramétrica, o sistema de solvente misto utiliza os mesmos parametros binarios de energia
empregado no estudo de caso.

Na andlise de sensibilidade local,0s parametros serdo analisados em diferentes
condigdes experimentais, assim se faz necessaria a determinacdo das faixas de avaliagdo das
variaveis independentes (fatores).

A partir do trabalho de Akanksha, Pant e Srivastava (2007) que utiliza o sistema de
absorcdo de sistema MEA-CO2-H20, determinou-se a faixa de temperatura, utilizada neste
trabalho, na qual a temperatura do limite inferior serd a de operagdo enquanto que o limite
superior utiliza como referéncia do ponto de ebulicdo do MEA (170°C a 1 atm). Portanto, pode-
se estabelecer que a temperatura maxima avaliada do sistema serd menor do que o ponto de
ebulicdo da agua (1 atm), sendo especificado como 100°C. Os limites dos dados de entrada
utilizados no presente trabalho estdo listados na Tabela 4.

A identificacdo de parametros é empregada neste trabalho e busca selecionar parametros
do modelo que apresentam maior potencial de estimagéo com a finalidade de gerar um conjunto
de valores Unicos dos parametros que pode melhor descrever o sistema. Alberton (2013) frisa a
importancia da unicidade dos valores desse conjunto em razdo de manter o modelo previsivel
para o sistema e nao apenas para uma Unica condicdo experimental.

No presente trabalho, a identificabilidade de pardametros sera realizada a partir da analise
de sensibilidade local que consiste na avalia¢do da variagdo de um fator ao passo que os fatores
remanescentes permanecem constantes, consequentemente, diferentes condicdes experimentais
sdo geradas e avaliadas em diversos pontos na regido especificada. A regido especificada para
este procedimento foi delimitada ao estabelecer os limites maximo e minimo de cada fator
conforme a Tabela 4.

A avaliagdo na regido especificada é realizada utilizando o método Monte Carlo (MC).
O procedimento de MC cosnsite em gerar muitos nimeros aleatérios que seguem uma dada
distribuicdo de probabilidade e computar as grandezas amotrais a partir de conjuntos contendo
determinado numero desses dados (SCHWAAB e PINTO, 2007).

Mas também, Schwaab e Pinto (2007) afirma que esse o procedimento numérico
aleatorio pode ser utilizado para busca do ponto étimo de uma fun¢do. O método consiste em
escolher randomicamente 0s pontos experimentais (nimero de pontos de MC) que serdo

avaliados na regido especificada e avalia-se 0 melhor ponto podendo este ser o ponto 6timo. O
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procedimento de MC é repetido até que o critério de parada seja estabelecido, ou seja, avaliar
todos os pontos de MC nas condigdes experimentais da analise de sensibilidade.

Tabela 4 - Tabela com dados para a analise de sensibilidade local.

Sistemas Dados de entrada Limite Limite
(Fator) inferior superior
NaCl-H.0, KCI-H20 e LiCI-H;0 Molalidade sal 1075 3
(mol/L)
Temperatura (K) 298,15 373,15
NaCIl-KCI-H.0 Fracdo molal livre de 0,02 0,98
solvente de
KCl (x'kc1)
Molalidade total 0,01 3
(Meotar) (Mol/L)
Temperatura (K) 298,15 373,15
LiCl-H,0-CH30OH Molalidade de LiCl 1075 3
Fracdo massica 0,02 0,98
H,0 (x,,)

Fonte: A autora, 2017.

Deste modo, a analise de sensibilidade foi avaliada com diferentes numeros de pontos
de MC: 10, 50 e 100, j& que o nimero de avaliacBes do método deve ser grande o suficiente
para representar adequadamente o sistema. Além disso, o procedimento de identificacdo dos
pardmetros estimaveis via anélise de sensibilidade é repetido trés vezes.

Adicionalmente, uma varredura nas regifes especificadas é proposta ao passo que as
regibes especificadas para avaliacdo dos fatores sao subdivididas de maneira a gerar sub-regides
avaliadas a partir do procedimento descrito anteriormente.

As sub-regides (R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7 e R8) séo estabelecidas conforme
planejamento de experimento completo, considerando dois niveis para a variavel de entrada
(ALTO ou BAIXO) e o numero de fatores estdo especificados conforme a Tabela 4. As Tabela

5 e Tabela 6 apresentam as sub-regifes da analise de sensibilidade, nas quais o termo ALTO
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corresponde ao limite superior da variavel dependente e o termo BAIXO se refere ao limite

inferior do fator.

Tabela 5- Esquema das sub-regides da analise de sensibilidade de sistemas aquoso com

eletrélito Unico.

Sub-regides de analise

Molalidade sal Temperatura
R1 Baixo Baixo
R2 Alto Baixo
R3 Baixo Alto
R4 Alto Alto

Fonte: A autora, 2017.

Tabela 6- Esquema das sub-regides da analise de sensibilidade de sistemas aquoso

multieletrélito.

Sub-regibes de anélise

Fracdo molal de sal

livre de solvente Molalidade total Temperatura
R1 Baixo Baixo Baixo
R2 Alto Baixo Baixo
R3 Baixo Alto Baixo
R4 Alto Alto Baixo
R5 Baixo Baixo Alto
R6 Alto Baixo Alto
R7 Baixo Alto Alto
R8 Alto Alto Alto

Fonte: A autora, 2017.



Tabela 7- Esquema das sub-regifes da anélise de sensibilidade de sistema eletrolitico com

solvente misto.
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Sub-regides de anélise

Molalidade sal Fracdo méssica H20
R1 Baixo Baixo
R2 Alto Baixo
R3 Baixo Alto
R4 Alto Alto

Fonte: A autora, 2017.

A fim de facilitar o entendimento da regido de busca dos sistemas eletroliticos estudado
no procedimento de identificabilidade de parametros, apresenta-se na Figura 2 e na Figura 3
ilustracGes nas quais as sub-regides avaliadas sdo destacadas da regido de busca. Na Figura 2,
em sistemas aquoso com eletrdlito Unico, o fator 1 se refere a temperatura e o fator 2 é a

molalidade. Entretanto, a Figura 2 também pode representar as sub-regides de busca do sistema

eletrolitico com solvente misto onde o fator 1 é molalidade do sal e o fator 2 é a fracdo massica

de &gua. J& na Figura 3 que representa o sistema aquoso multieletrélito, tem-se que o fator 1 é

molalidade total, o fator 2 € a fracdo molal livre de solvente de KCI e o fator 3 é a temperatura.

Figura 2- llustracdo das sub-regifes da andlise de sensibilidade de dois sistemas eletroliticos

(sistema aquoso com eletrolito Unico e do sistema eletrolitico com solvente misto).

Fator 1

LIMITE

SUPERIOR | == == = = e o= e s s s s e e —

LIMITE
INFERIOR

Fonte: A autora, 2017.
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Figura 3- llustracéo das sub-regides da analise de sensibilidade de sistemas aquoso

multieletrélito.
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Fonte: A autora, 2017.

A metodologia da analise de sensibilidade local ¢ a partir da ortogonalizacdo de Gram-

Schmidt que utiliza o conceito de matriz sensibilidade M. A matriz sensibilidade corresponde

a derivada da variavel independente, resposta do modelo (y), em relagdo aos parametros (6),

. BZ
Ou seja, 20"

Na matriz de sensibilidade My , cada coluna corresponde a derivada parcial do

parametro (8) enquanto que cada linha dessa matriz indica a variavel dependente (y), ou seja,
a resposta do sistema para determinada condic¢do experimental.

Nesta etapa, as derivadas sao obtidas por meio do procedimento numérico ao se utilizar
0 método de diferencas finitas progressivas. A metodologia de Yao et al. (2003) no calculo da
andlise de parametros consiste em:

a) Calcular a matriz My ;

b) Normalizar a matriz Mz , ou seja, dividir a matriz sensibilidade pela razdo

(—9+VA9) de cada condigédo experimental. O valor A@ corresponde ao termo da

derivacdo numeérica;
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c) Calcular a magnitude (soma dos quadrados dos elementos) de cada coluna da

matriz de sensibilidade normalizada (Mp y);

d) Selecionar a coluna onde apresenta o maior valor da magnitude calculado na
etapa anterior. Assim, se seleciona o parametro identificavel (k);

e) Montar uma matriz de sensibilidade local normalizada para os parametros

SEL

selecionados (Mp x>"") a partir do parametro identificado selecionado (k) na

etapa d. Deste modo, a matriz My ,,*** contém k colunas;

f) Calcula-se a matriz de informacé&o de Fisher dos parametros selecionados (FIM):

T
SEL SEL.
(M) M

g) Assim, com a matriz de sensibilidade local normalizada para os parametros

SEL

selecionados (Mp y°""), aplica-se o procedimento de ortogonalizagdo de Gram-

Schmidt (Equacédo (2.8)) gerando uma matriz ortogonal (Mygr) da completa

matriz de sensibilidade local (Mp ). Cabe ressaltar que essa matriz € atualizada

a cada parametro selecionado na etapa i;

h) Calcula-se a matriz residual Mrgs = Mgy — Mogr;

i) Calcular a magnitude de cada coluna da matriz Mggs. A coluna com a maior

magnitude corresponde ao proximo parametro identificavel selecionado (k);

J) Selecionar a coluna na matriz Mg correspondente aquela obtida na etapa i

quando se redefine o parametro identificavel (k) e adiciona-la a matriz MB,NSEL;

k) Repetir as etapas f a j até que todos os k parametros sejam selecionados ou até

que haja problemas de singularidade na inversao da matriz FIM.

)T (2.8)

-1
MORT == MB'NSEL . (FIM) . (MB,NSEL 'MB,N

A partir da matriz de sensibilidade local normalizada para parametros selecionados

(MB,NSEL), pode-se avaliar os resultados do procedimento de ortogonalizagdo de Gram-Schmidt
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onde os parametros sdo selecionados e ordenados conforme magnitude do efeito destes sobre a
predicao.
Este procedimento consiste na selecdo de parametros conforme a magnitude de seu

efeito, ou seja, cada coluna da matriz de sensibilidade My corresponde a um vetor do parametro

e sendo este de maior magnitude significa apresenta maior tamanho.

Assim, para a viabilidade de estimacéo de parametros se faz necessario que o parametro
selecionado e o proximo a ser selecionado apresentem baixa correlagdo, isto é, sejam
independentes. A correlagéo entre parametros é calculada a partir do calculo de sua magnitude,
assim, quanto maior sua magnitude menor a correlagéo.

Assim, se faz necessario o procedimento de ortogonalizacdo que tem a finalidade de
projetar o vetor de cada parametro néo selecionado (coluna da matriz de sensibilidade local
normalizada) sobre o vetor do parametro selecionado. Enquanto que a correlacéo é calculada
pela magnitude desses vetores de sensibilidade ortogonal ao parametro selecionado, assim o
parametro a ser selecionado sera aquele de menor correlacdo, ou seja, aquele vetor que
apresentar maior comprimento (maior magnitude).

A matriz residual no procedimento tem a finalidade de excluir os parametros ja
selecionados da matriz de sensibilidade e evitar que sempre 0 mesmo parametro seja

selecionado.

2.2.2 Avaliacdo do modelo

Na literatura, o procedimento da estimacao de parametros encontra diversas métricas de
funcdo objetivo para o sistema de eletrdlitos com o modelo e-NRTL. Dentre as métricas
possiveis, ha aquelas que sdo ponderadas e necessitam de valores de ponderacdo como a
variancia, todavia é comum a falta de informacdo a respeito desse dado estatistico.

Mas também, ha a auséncia dos dados do erro experimental o que dificulta a avaliacdo
do modelo e-NRTL e, muitas vezes, a qualidade do ajuste é proporcionado pelo valor do desvio
médio, relativo ou absoluto, independentemente do nimero de parametros estimados.

No presente trabalho, estabelece-se que a métrica da fungdes objetivas utilizada na
estimacdo paramétrica realizada nos trabalhos cientificos foram as mesmas sendo a métrica da

funcéo objetiva ponderada.
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A constatagdo de dados estatisticos insuficientes na literatura, principalmente, nos
trabalhos em que h& estimacdo de parametros gera dificuldade na avaliacdo da qualidade do
modelo.

No presente trabalho, utiliza-se o conceito do procedimento do teste F para a
determinacéo do intervalo de confianga da variancia conforme a Equagéo(1.125). No entanto,
a fim de avaliar o modelo se faz necessério o conhecimento da variancia experimental (s.y,*)
0 que ndo é disponibilizado pelos autores, fato também constatado por Costa (2011).

Desta maneira, a determinacdo do intervalo da variancia experimental fica
comprometida, a auséncia do valor da varidncia experimental compromete as anlises
experimentais.

Segundo Schwaab e Pinto (2011), a alternativa para situacbes em que 0 erro
experimental é desconhecido consiste em considerar que a variancia experimental € igual a
variancia preditiva, alternativa de rigor estatistico formal fraco, porém utilizada em pacotes de
simulacdo. Ao adotar essa alternativa proposta, considera-se que os valores experimentais
flutuam em torno dos valores predito pelo modelo garantindo, assim, a base fundamentada para
as analises estatistica.

No entanto, este trabalho adota uma abordagem tipica que admite o valor do desvio
experimental € proporcional ao valor da varidvel resposta.

A abordagem ¢é possivel desde que os valores dos coeficientes de atividade apresentem
a mesma ordem de grandeza. Entdo, para fins de comparacdo considera-se que o desvio
experimental seja proporcional ao valor médio da variavel resposta, assim utiliza-se a média

das incertezas experimentais conforme Equacéo (2.9).

Sexp = B Ve;p (2.9)

Vale ressaltar que o intervalo de confianca da variancia amostral segue a distribuicdo F
e se limita a modelos com distribuicdo de probabilidade de distribuicdo normal.

No procedimento, o intervalo de confianga da provavel varidncia experimental é
estabelecido com nivel de confianga de a;c = 95% .

Deste modo, o procedimento consiste no célculo do valor da distribui¢éo de Fisher
com o nivel de confianca («,), grau de liberdade do numerador (GL1) e denominador (GL2).

Em seguida, a média do coeficiente de atividade médio molal assimétrico (7,y,) € calculado a
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partir das simulagdes realizadas no estudo de caso assim como a variancia amostral preditiva
(Spredz)-

Os parémetros utilizados no presente trabalho foram obtidos, em sua maioria, com um
grupo de experimentos apresentado por Robinson e Stokes (1959), todavia apenas alguns dados
desse grupo de experimentos sdo selecionados para a simulacdo dos estudos de caso. A partir
das simulacgdes, a avaliacdo do modelo € realizada assim como o calculo do erro preditivo.

No caso de sistemas com o cloreto de litio, outro grupo de experimentos, diferente do
usado na estimacdo, é utilizado na comparacao de variancias.

A etapa seguinte do procedimento de avaliagdo do modelo consiste na obtencdo da
variancia experimental (s,,,”) ao passo que os outros variaveis da Equacdo (1.125) sdo
conhecidos. Sabendo-se o valor da variancia experimental, o intervalo de confianca da
constante de proporcionalidade (f) pode ser determinado com a Equacdo (2.9), indicando a

faixa da constante em que o modelo é valido.

2.2.3 Reqido de Confianca

Neste trabalho, a regido de confianca serd determinada para mais de um parametro
conforme apresentado na identificacdo de pardmetros, entdo, determina-se uma regido
multidimensional.

Deste modo, o capitulo 1 deste trabalho apresenta conceitos estatisticos importante da
regido de confianca. Dentre esses conceitos abordados, sdo apresentados equacdes matematicas
gue determinam a regido de confianca paramétrica em conformidade com Schwaab e Pinto
(2007). A partir da Equacdo (1.118), a regido de confianca paramétrica pode ser constuiida sem
retringir a forma da regido de confianca, entretanto a utilizacdo da Equacdo (1.122) para
determinacdo da regido de confianca restringe a regido a forma eliptica sendo esta equacéao
valida estritamente para modelos lineares nos parametros.sdo relaces matematicas de definicéo

da regiéo de confianga. Assim, Schwaab e Pinto (2007) frisam que o termo da matriz FIM da

Equacdo (1.122) apenas geram hiper-elipsdide quando o termo éuma matriz positiva definida.

Consequentemente, quando a matriz FIM ndo € positiva definida, ou seja, matriz

diagonal, deve-se calcular os valores e vetores caracteristicos da matriz. Desta forma, a matriz
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FIM pode ser reescrita em funcdo da matriz de autovalor caracteristico, matriz diagonal, e

matriz de vetores caracteristicos.

A inicializagdo do procedimento da determinacdo da regido de confianca consiste no
conhecimento do conjunto de parametros selecionéveis. Esse conjunto paramétrico é obtido na
etapa de identificabilidade paramétrica utilizando o procedimento de Yao et al. (2003) em
associacdo com critério de parada proposto por Thompson, Mcauley e Mclellan (2009).

A falta de informacdo sobre a variancia experimental é contornada nesta etapa, ao
admitir-se que a variancia experimental é proporcional ao valor da resposta(coeficiente de
atividade). Assim, determinado nimero de pseudo-experimentos foram obtidos com o modelo
utilizando o procedimento de MC sendo corrompidos com um erro experimental aleatério de
5%.

Desta forma, o procedimento da construcéo da regido de confianca desenvolvido neste

trabalho consiste, inicialmente, do calculo da matriz FIM. Além disso, o conhecimento prévio

do conjunto de parametros selecionaveis indica a dimensédo espacial paramétrica.

Posteriormente, o procedimento é dividido em sua etapas: Projecdo das elipses € a
Populacdo da regido de confianca. A etapa de projecdo das elipse consiste na construcdo da
projecao da hiper-elipse no plano paramétrico (dois eixos paramétricos), através da Equacéo
(1.122). A etapa subsequente, populacéo da regido de confianga, consiste basicamente em
admitir aleatoriamente valores de parametros, calcular a funcdo objetivo correspondente e
avaliar se os parametros satisfazem o critério da RC (Equacdo (1.118)) a fim de popular as
elipses.

O procedimento de projecdo eliptica da regido de hiper elipse no eixo paramétrico
descrito a seguir é mais detalhado e insere exemplificacdes a fim esclarecer o raciocinio do
procedimento.

A Equacdo (1.122) é reescrita ao substituir o sinal de desigualdade pelo sinal de

igualdade e ao mudar o lado do chi-quadrado (xne, «,.), €ntdo o limite da regido de contorno

da elipse é reescritoconforme a Equacao (2.10).

(2.10)
(@-om)" (e )/X (6-0m) =1 :

NGO, ajc
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A forma multidimensional formada é chamada de hiper elipse onde se define que M =

(@)/

XN@, aIC.

(6-6m) M) (6—06m)=1 (2.11)

A decomposicdo da matriz FIM ndo é a unica condicdo necessaria para representar

adequadamente (Equagéo (2.11)). Assim, a projecdo da forma multidimensional da regido de
confianca (forma de chapéu ou sino) nos eixos paramétricos segue o procedimento descrito
abaixo.

Por simplicidade de notagéo e entendimento, vamos definir uma elipse tridimensional a

partir da Equacdo (2.11), embora a explicacdo seja extensivel para casos multidimensionais.

o] [6"]\" (] [
[92] - Hzm M [92] - ezm =1
93 93m o

93 93m

(2.12)

Vamos considerar que desejamos fazer a projecéo da elipse no plano 64, 6,. Para tanto,

podemos imaginar um ponto p qualquer no plano, sendo:

0, (2.13)

Partindo do ponto p, uma reta ortogonal ao plano 6,, 6, possui a seguinte forma:

(2.14)

|
Il

o
+
~

=

Onde t € um escalar e u € um vetor ortogonal ao plano 84, 6,. Podemos definir u como:
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[0] (2.15)
u=10
1

Note que para qualquer valor de t, o valor de 6 calculado com a Equacéo (2.14) néo ira
mudar os valores de 6, 0, ,, pois 0 vetor u € nulo nestas posicdes. Deste modo, a reta

definida pela Equacdo (2.11) é de fato ortogonal ao plano 64, 6,. Substituindo a Equacéo (2.14)

na Equacdo (2.11), tem-se:

(B“'H—Qm)T M) (E+t-g—Qm)=1 (2.16)
Rearranjando a Equacao (2.16):
(ruo-07)) @) (s (-0%)) = e
Aplicando a propriedade distributiva na Equacéo (2.17).
t.f,g(t u+ (E—Q’”)) N (E—Q’”)Tg- (t_EJr (B_Qm» _q (2.18)
(2.19)

Deste modo, a Equacdo resultante (2.19) é uma parabola onde a, b e ¢ sdo 0s
coeficientes. Note que a reta ortogonal da Equacéo (2.14) pode cruzar a hiper elipse na Equacéo
(2.11) em dois valores (se houver duas raizes para t), em apenas um valor (se houver apenas
uma raiz de t) ou pode ndo cruzar em nenhum ponto.

No entanto, a situagdo de interesse € quando a reta cruza a elipse em apenas um ponto,
ou seja, tangencia a elipse em um unico valor, o que define exatamente o contorno da elipse.
Na Figura 4, uma exemplificacédo de tal condicéo é representada pela linha continua que cruza

apenas em um ponto do elipséide resultando, assim, na projecdo de uma elipse no plano
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paramétricos (6, versus 85). Ja a linha pontinhada, cruza mais de um ponto, entdo, ndo

proporciona a projecéao do elipsoide no nivel de confianca especificado.
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Figura 4-Representacdo do elipsoide (hiper-elipse) de confianga paramétrica e suas proje¢des
elipticas nos planos paramétricos. A linha continua indica a condi¢cdo de projecéo eliptica

satisfeita, enquanto a linha pontinhada indica que tal condi¢ao néo é respeitada.

Fonte: A autora, 2017.

Para tanto o A da equacdo de Bhaskara deve ser nulo, ou seja:

b2—4-a-c=0 (2.20)

Isto estabelece uma equacdo eliptica envolvendo apenas 6,, 6,. Para ver melhor como

esta equacdo fica, vamos retomar as varidveis originais. Note que a, b, ¢ sdo escalares que

resultaram de operacdes matriciais. Como b = 2.u”. M. (p — Qm), pode-se escrever h? como:

T (2.21)

b2 — [Z-ET-% (E — Qm)] : [Z-ET-% (B - Qm)]

T
(A - §) = ETAT>, a Equacdo (2.21) é reescrita.

Pela propriedade da transposta

VS
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b =4.(p-8") .MM (p ") 22
A Equacdo (2.20) é reescrita na forma
B oo (2.23)
Assim, substitui-se a Equacao (2.22) e o valor de ¢ na Equacéo (2.23)
M'uu'M (2.24)

(p-om) == (-2~ ((-2") 2 (p-e7)-1)=0

T
Pode-se notar que (p —Qm) e (p—Qm) iniciam e encerram as duas expressoes.

Assim, as matrizes que estdo entre estes termos podem ser somadas, ou seja:

T M'.uu".M (2.25)
—pm = @ = —_am) —
(p-om) (u-=——)(e-0")=1
. MTuu" M i «
Assim, ao estabelecer que S = M — = —=e¢ substituindo na Equacéo (2.25)
(2.26)

-2 so-2) -

Novamente, percebe-se que a Equacdo (2.26) encontrada também corresponde a uma
elipse, no entanto corresponde a elipse projetada da elipse original apenas nas dimensdes 6, e
0,. A projecdo resultante desse procedimento com Equacdo (2.26) apresenta caracteristicas
inerentes as consideragdes realizadas ao longo da deducéo da equagédo. Assim, pode-se concluir
gue o modelo avaliado de fato apresenta pequenas valores de variancias experimentais sendo o
modelo linear nos pardmetros ou aproximadamente linear nos parametros selecionados.

Na extens&o para o caso n-dimensional, deve-se fazer um loop, no qual se elimina uma

dimensdo de cada vez. Neste caso, 0 vetor u deve ser montado com a projecdo que se deseja
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eliminar. Por exemplo, para uma elipse de 4 dimensdes, deseja-se a proje¢éo sobre o plano
0., 0,, assim deve-se fazer em duas etapas.

0
0
1
0

projecao da elipse sobre a base 6, 6,, 6,. Enquanto que na etapa seguinte, o vetor € alterado
0
sendo u = 8 para eliminar a dimenséo 6,, e obter a projecdo da elipse sobre a base 6,, 6,.
1
Um exemplo para esclarecer a linha e raciocinio deste procedimento serd apresentado
no APENDICE A.

Na primeira etapa 0 vetor u = I ‘e, assim, eliminamos a dimenséo 65, e obtém a

Deste modo, no procedimento de projecdo da elipse, a decomposi¢do da matriz de
covariancia da equacéo da elipse (Equacdo (2.11)) nédo é suficiente para garantir que a regido
plotada seja uma elipse, assim conforme deduzido anteriormente, se faz necessario chegar a
Equacdo (2.26) que determina a reta que intercepta a hiper elipse em apenas um ponto
garantindo que a regido plotada seja projecao eliptica.

Entdo, a partir da equacdo da elipse projetada, Equacéo (2.26), a matriz S também é

decomposta onde Dg e Ag representam respectivamente matriz de vetores caracteristicos e

matriz diagonal de valores caracteristicos da matriz S.

S =Ds.As. Ds" (2.27)
(0-0m)".Ds A D5".(6-0™) =1 (2:28)
zT — = Z

Como D é matriz ortogonal, entdo Dg~* = Dg’.

Note que, definindo:

= (212
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A Equacéo (2.29) fica em termos do vetor z (eixo caracteristicos que sdo 0s eixos da

elipse), a equacdo de uma elipse ndo inclinada com centro em zero. Assim:

g z=1 (2.30)

1IN

Em seguida, ap6s a determinacgéo da formulacgéo da projecéo eliptica, estas sdo plotadas

em sistema cartesiano sendo selecionados parametros dois a dois. Nesse sentido, o parametro

. . , : A 0.1 .

6 sera um vetor 2x1. Assim, para ilustrar, digamos que os parametros 6 = [91] sao
2

selecionados, temos que:
le " 11'1 + ZZZ " 12'2 = 1 (231)

Sendo A um elemento autovalor da matriz Ag. Agora, o procedimento de plotar a

projecdo da elipse ndo é complicado. A etapa seguinte consiste em evidenciar um dos eixos

caracteristicos e e calcular o outro correspondente. Por exemplo:

(2.32)

Consequentemente, delimitando a faixa de valores admissivel do eixo caracteristico,
;- ~ . . 1 1 . .
varios pontos sdo avaliados no intervalo zle{— //1_’+ //1_} Assim, tomando o sinal + da
1,1 1,1

Equacdo (2.32), montamos metade da elipse e utilizando o sinal oposto (-) da Equacéo (2.32),
montamos a outra parte da elipse.

De forma resumida, a etapa de projecéo da elipse consiste em decompor a matriz S,

Equacdo (2.26), em valores e vetores caracteristicos a partir da Equacédo (2.27). Vale ressaltar
gue no caso n-dimensional (mais de dois parametros selecionaveis), deve-se fazer um loop, no
qual se elimina uma dimensdo de cada vez até que hajam duas dimensdes, ja que a projecéo é
no plano.

Assim, como exemplificado anteriormente, estabelece-se um dos eixos caracteristicos

em fungdo do outro eixo (Equacdo (2.32)) e, entdo, se atrui valores admissiveis dos eixos
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caracteristicos remanescentes. Os valores sdo atribuidos respeitando o intervalo de valores
admissiveis do eixo caracteristico que é obtido ao se zerar cada eixo por vez de acordo com
Equacdo (2.31). Em seguida, com os valores atribuidos aos eixos sao substituidos na Equacao
(2.32).

Com a determinac&o dos valores dos eixos caracteristicos, cada par (z;, z,) pertencente
a elipse corresponde a um ponto nos parametros originais, que podem ser recuperados ao se

reescrever a Equacdo (2.29) como:

o] = o] + 2] 23

Com a formacdo da elipse da regido de confianga paramétricano plano, construida pela
aproximacdo linear nos parametros como apresentado na Figura 4, assim a etapa seguinte é
iniciada.

A etapa posterior consiste na populagdo da regido de confianca que é realizada em duas
fases: (i) diversos valores de parametros que pertencem ao hiper-cubo” circunscrito a hiper-
elipse sdo arbitrados e avaliados em seguida de acordo com a condicdo da Equacdo (1.118) e
(ii) a regido de busca de pontos que satisfacam a Equacédo (1.118) é aumentada, ou seja, NOvos
valores de parametros arbitradossédo admitidos dentro de um hiper-cubo” estendido visando
captar pontos fora da hiper-elipse.

Em seguida, esse conjunto de pontos sdo avaliados pela Equacdo (1.118). A Figura 11
apresenta o esquema das fases do procedimento de populacdo da RC. Deste modo, vale frisar
que nas avaliacbes com a Equacéo (1.118), os pontos avaliados, parametros, sdo armazedos e
plotados.
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Figura 5-Esquema que representa as fases do procedimento de populacdo da RC .

(b) Representacdo tridimensional da segunda fase do procedimento de popula¢do da RC
Fonte: O autor, 2017.

Para melhor entendimento da segunda etapa do procedimento de populacdo da RC, uma
RC eliptica é definida (analise bidimensional). Assim, a primeira fase desta etapa é ilustrada na
Figura 10 onde h& avaliacdo de um conjunto de pontos paramétricos dentro do retangulo (linha
continua) que circunscreve a elipse ja que se considera a premissa de que esta regido sera bem
populada. Ja a segunda fase, avalia um segundo conjunto de pontos paramétricos pertencentes

ao retangulo estendido.representado pela linha tracejada e em negrito (maior retangulo).
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Figura 6-Representacdo da RC paramétrica eliptica projetada no plano 61 e 82 com seus eixos
caracteristicos (z1 e z2) onde o retangulo circunscrito a elipse ilustra a primeira fase do
procedimento de populacdo da RC e o retangulo tracejado em negrito indica o retangulo

estendido que se baseia no retangulo tracejado interno.

R

Fonte: O autor, 2017.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Estudo de Caso

Nesta etapa serdo apresentados os resultados associados a implementagéo e validacao
dos modelos termodindmicos, juntamente com discussdes acerca de valores dos parametros e

adequabilidade do modelo a dados experimentais reportados na literatura.

3.1.1 Sistemas com apenas um sal e solvente

Os resultados da simulagéo a partir do modelo termodindmico e-NRTL e 0 e-NRTL
refinado dos estudos de caso 1, 2 e 3 estdo apresentados nas Figura 7, Figura 8, Figura 9 e
Figura 10. As figuras apresentamo comportamento do coeficiente de atividade médio molal
assimétrico a medida que a molalidade do sal varia. Tanto os coeficientes de atividade obtidos
experimentalmente (dados da literatura) quanto os simulados no presente trabalho sdo plotados.
Os coeficiente de atividade obtido experimentalmente é identificado por pontos, enquanto os
simulados no presente trabalho séo representados com as curvas.

O sistema aquoso eletrolitico com um sal é simulado com ambos modelos
termodinamicos, contudo os resultados utilizando os modelos sdo exatamente os mesmos. Desta
forma, as Figura 7, Figura 8, Figura 9 e Figura 10 correspondem a resultados do modelo e-
NRTL e o e-NRTL refinado.
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Figura 7- Comportamento do coeficiente de atividade médio molal assimétrico com a
molalidade do sal a temperatura de 298,15 K do sistema eletrolitico NaCl-H.O .Os dados da

literatura correspondem aos obtidos experimentalmente por Robinson e Stokes (1959) e o

simulado é obtido neste trabalho.

Sistema NaCl-Agua
8.4e-01-

Simulada
8.2e-01-|le & « Dados da literatura

ge-014

7.8e-014

7.6e-014

T.4e-014

¥ ¥(molal)

7.2e-014

Te-014

6.8e-014

6.6e-014

sd4e-01 +—4—vrrrr prerm—e—mer——p——————— 7777
0 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 4 4.5

molalidade de NacCl

Fonte: A autora, 2017.
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Figura 8- Comportamento do coeficiente de atividade médio molal assimétrico com a
molalidade do sal a temperatura de 298,15 K do sistema eletrolitico KCI-H2O .Os dados da
literatura correspondem aos obtidos experimentalmente por Robinson e Stokes (1959) e o

simulado é obtido neste trabalho.

Sistema KCI-Agua
9.6e-01-

1 Simulada
9 4e-01- + + + Dados da literatura

9.2e-01+
9e-014
8.8e-01

8.6e-01-

y X (molal)

8.4e-014
8.2e-01
ge-01+

T.8e-014

T.6e-01 T T T T T T T T T T T 1
Cedn 2e-02 4e-02 Ge-02 Be-02 1e-01 1.2e-01

molalidade

Fonte: A autora, 2017.
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Figura 9- Comportamento do coeficiente de atividade médio molal assimétrico com a
molalidade do sal a temperatura de 298,15 K do sistema eletrolitico LiCI-H>O .Os dados da
literatura correspondem aos obtidos experimentalmente por Mussini, Mussini e Sala (2000) e

o simulado é obtido neste trabalho.

Sistema LiCl-Agua
70 -

Simulada

50 ¢ ¢ e [Dados daliteratura 1

vy ¥ (molal)
. N o
— L]
1 |
.

ad
[
1

(]
(]
l .
+

10 5 *

T
0 2 4 G a8 10 12 14 16 18 20
molalidade

Fonte: A autora, 2017.

Observando as figuras, todos apresentaram comportamento similar aos dos dados
experimentais exceto na Figura 9, sistema aquoso com cloreto de litio, que apresenta uma
grande discrepancia em altas concentracdes. A partir de 6 molal de LiCl, ambos modelos
termodinamicos ndo representam adequadamente o comportamento do sistema.

Robinson e Stokes (1959) e Conway (1983) afirmam que uma modelagem
termodinamicamente rigorosa de solugdes eletrolitica requer a contabilizacdo da hidratacdo
e/ou dissociacdo parcial além das interacdes entre os ions.

Portanto, Chen, Mathias e Orbey (1999) sugerem a utilizacdo da equacdo de Robinson
e Stokes (1959) que relaciona o coeficiente de atividade molal médio e o coeficiente de
atividade racional ou coeficiente de atividade médio baseado na fracdo molar verdadeira em

solucgéo hidratada.
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A consideracgdo da hidratacdo no modelo ndo s6 da um ajuste excelente para os dados
de coeficiente de atividade média até 6 molal, mas tambeém da previsfes precisas muito além
dessa concentracdo. Além disso, os autores afirmam que a hipotese de hidratacéo é consideravel
para os eletrélitos contendo ions como litio, magnesio, calcio, cobalto e zinco.

No entanto, em muitas aplicacfes préaticas (como em sistemas de absorcéo), os modelos
termodindmicos ndo apresentam elevadas concentragdes de eletrolitos. Assim, na Figura 10, o

estudo de caso 3 € representado até 6 molal de sal.

Figura 10- Comportamento do coeficiente de atividade médio molal assimétrico com a
molalidade do sal até 6 molal a temperatura de 298,15 K do sistema eletrolitico LiCI-H20 .Os
dados da literatura correspondem aos obtidos experimentalmente por Mussini, Mussini e Sala

(2000) e o simulado é obtido neste trabalho.

Sistema LiCl-Agua
28 -
] Simulado

2'6__ ¢ ¢ & Dados daliteratura

2.4+

2.2 7

y * (molal)

DE T T T T T T T T T T T 1
0 05 1 1.5 2 25 3 35 4 45 5 55 6

molalidade

Fonte: A autora, 2017.

Os valores de desvio padrdao amostral dos sistemas eletroliticos aquoso de apenas um
sal estdo listados na Tabela 8. Observa-se na Tabela 8 que os valores da dispersédo dos dados
de coeficiente de atividade em relagdo a média apresentam a mesma ordem de grandeza, exceto
o sistema LiCl-H.0 que avalia altas concentragdes de até 20 molal de sal. Logo, tal observacéo

se limita a sistemas aquoso eletrolitco com concentragdes baixas a moderadas.
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Tabela 8- Desvio Padrdo de sistema eletrolitico aquoso simulado neste trabalho e dos dados

da literatura obtidos experimentalmente.

Sistema Eletrolitico

Desvio Padréo Simulado

Desvio Padréao da Literatura

NaCl — H,0
KCl — H,0
LiCl — H,0
LiCl — H,0°

0,057
0,066
2,824
0,551

0,048
0,066
19,229
0,585

2 Sistema com concentragdes baixas ( até 6 molal).

Fonte: A autora, 2017.

Por outro lado, a Tabela 9 apresenta a diferenca entre valores experimentais e preditos

do coeficiente de atividade, ou seja, valores do erro amostral dos estudos de caso: NaCl-H-O,

KCI-H20 e o sistema de LiCI-H2O que apresenta erros amostrais até 12 molal na tabela.

Tabela 9- Erro amostral do coeficiente de atividade e a molalidade do saldos sistemas NaCl-

H20, KCI-H.0 e sistema LiCl-H.O com baixas a moderada concentrag&o.

Molalidade NaCl NaCIl-H.O  Molalidade KCI KCI-H2:0 Molalidade LiCl  LiCl — H20“
0,103 0,012 0,001600 0,000182 0,001 0,071
0,176 0,011 0,006400 0,000175 0,010 0,202
0,294 0,022 0,014400 0,000012 0,100 0,482
0,397 0,019 0,025600 0,000003 0,200 0,576
0,500 0,023 0,040000 0,000173 0,600 0,630
0,588 0,034 0,057600 0,000013 0,700 0,615
0,706 0,015 0,078400 0,000124 0,900 0,568
0,809 0,007 0,102400 0,000156 1,000 0,539
0,897 0,005 1,500 0,356
1,000 0,003 2,000 0,138
1,177 0,011 3,000 0,061
1,427 0,004 4,000 0,060
1,618 0,005 5,000 0,008
1,838 0,003 6,000 0,091
2,015 0,015 7,000 0,227
2,485 0,036 8,000 0,389
3,015 0,010 9,000 0,564
3,471 0,036 10,000 0,721
4,015 0,028 11,000 0,904
4,500 0,043 12,000 1,081

Fonte: A autora, 2017.
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3.1.2 Sistema com multiplos eletrélitos (NaCl-KCI-H,0)

No trabalho de Chen e Evans (1986), o efeito do parametro binario de energia par idnico-
par idnico no coeficiente de atividade é avaliado ao se estabelecer trés valores diferentes. Assim,
a avaliacdo do efeito do parametro binario de interacao entre eletrolitos foi realizada no mesmo
sistema eletrolitico, NaCI-KCI-H20, com molalidade total constante igual a 4 molal variando-
se a fracdo molar isenta de solvente (X'kc1)-

Bollas, Chen e Barton (2008) utilizam os mesmos modelos termodindmicos (e-NRTL e
e-NRTL refinado) no sistema multieletrélito NaCl-KCI-H>Oe simula com diferentes valores de
Tnacrkcr S€NAO Tygci kel = 0, Tvaciker = 0,25 € Tygci ket = 0,5. Deste modo, este trabalho
realiza o mesmo procedimento comparando os valores obtidos neste trabalho com os obtidos
no trabalho de Bollas, Chen e Barton (2008) que é representa do por linhas continuas sendo a
curva azul quando se utiliza ty4c; xc; = 0, a curva azul claro com . xc; = 0,25 € a curva
verde quando se utiliza o parametro binario tyqc; kci = 0,5.

Na Figura 11 a Figura 14, os pontos experimentais obtidos na literatura por Robinson e
Stokes (1959) sdo plotados sendo identificado por pontos pretos, enquanto que na simulacao
deste trabalho os valores correspondentes destes pontos sdo representados por um X.

Além disso, os resultados disponibilizados por Bollas, Chen e Barton (2008) séo
apresentados em graficos do logaritmo do coeficiente de atividade médio molal assimétrico do
eletrélito pela fracdo molal do KCI livre de solvente (x'k¢;). Assim, optou-se por manter a
mesma escala grafica para facilitar a comparacdo com o trabalho de Bollas, Chen e Barton
(2008). Ressaltando que esta fracdo molal livre de solvente deste sistema € obtida pela

expressao: x'xc; = e que o sistema é obtido com molalidade total

mKCl/(m + Myact)
KCl NacCl
constante de sal é de 4 molal.

Os resultados da simulacdo com o modelo e-NRTL sdo indicados a Figura 11 e Figura
12, mas a Figura 11 relaciona os resultados do logaritmo do coeficiente de atividade médio
molal assimétrico do NaCl (Ln(y3)) com fracéo molal do KCI livre de solvente (x'k¢;) € a
Figura 12 com logaritmo do coeficiente de atividade médio molal assimétrico do KCI (Log(y 1))
com fracdo molal do KCI livre de solvente (x'k¢;). Ja a simulagdo utilizando o e-NRTL
refinado, stéo indicados na Figura 13 e Figura 14 onde se relaciona, respectivamente, logaritmo
do coeficiente de atividade médio molal assimetrico (Log(y3)) do NaCl e do KCI com a fragéo

molal do KCl livre de solvente (x'k¢;).
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Figura 11- Comportamento do logaritmo do coeficiente de atividade médio molal assimétrico
do NaCl com a fracdo molal de KCI livre de solvente do sistema eletrolitico NaCI-KCI-H20 a
temperatura de 298,15 K utilizando o modelo e-NRTL com diferentes valores do tyqc; ke
sendo Tyqc ke = 0 (curva azul), Tyacrxer = 0,25 (curva azul claro) e Tyqc ke = 0,5 (curva
verde). Os dados da literatura correspondem aos obtidos experimentalmente por Robinson e
Stokes (1959), o simulado é obtido neste trabalho e também comparado com a simulacéo de
Bollas, Chen e Barton (2008).

Sistema NaCI-KCl-Agua (Modelo e-NRTL)
8.2e-01-

X X Simulado
8e-014 X . +  + Dados da literatura
* Bollas et al.(2008)- Azul:rcaca=0, Azul claro:Tcaca=0,25, Verde:Tcaca=0,5

7.8e-01

7.6e-01

7.4e-01-

7.2e-01

y do NaCl

7e-01-

6.8e-01+

6.6e-01+

6.4e-01+

6.2e-01+

6e-01 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 005 01 015 0.2 025 03 035 04 045 05 055 06 065 07 075 08 085 09 095 1

fragiao molal de KCL livre de solvente

Fonte: A autora, 2017.
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Figura 12- Comportamento do logaritmo do coeficiente de atividade médio molal assimétrico
do KCI com a fracdo molal de KCl livre de solvente do sistema eletrolitico NaCI-KCI-H.0 a
temperatura de 298,15 K utilizando o modelo e-NRTL com diferentes valores do tyqc; ke
sendo Ty ke = 0 (curva azul), Tyaer ke = 0,25 (curva azul claro) e Tygc ke = 0,5 (curva
verde). Os dados da literatura correspondem aos obtidos experimentalmente por Robinson e
Stokes (1959), o simulado é obtido neste trabalho e também comparado com a simulagao de
Bollas, Chen e Barton (2008).

Sistema NaCl-KCl-Agua (Modelo e-NRTL)
74e-01

X x X X Simulado
7.2e-011 . . + Dados da literatura
Bollas et al.(2008)- Azul:rcaca=0, Azul claro:Tcaca=0,25, Verde:Tcaca=0,5

Te-01-

6.8e-01+

6.6e-01

y do KCI

6.4e-01+

6.2e-014

6e-01+

5.8e-01-

5.6e-01

0 005 01 015 02 025 03 035 04 045 05 055 06 065 07 075 08 085 09 095 1
fracdao molal de KCL livre de solvente

Fonte: A autora, 2017.

Além disso, comparando-se os resultados das Figura 11 e Figura 12 realmente nota-se
uma grande dependéncia do sistema com 0s parametros de energia binarios de par idnico -par
ibnico, ou seja, eles apresentam um efeito significativo na ndo idealidade do sistema. Nesse
sentido , a andlise de sensilidade serd uma boa ferramenta para confirmar tal constatacao ja que
sendo o parametro identificavel apresentara sensibilidade significativa a predicdo (de acordo
com o0s experimentos disponiveis para a estimacao).

Chen e Evans (1986) ainda destacam que as curvas sao quase lineares e a predi¢do do
modelo se assemelha a da regra de Harned que estabelece que o logaritmo do coeficiente de
atividade medio ionico de um eletrélito numa mistura de molalidade total constante é

diretamente proporcional a molalidade do outro eletrélito.
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Figura 13- Comportamento do logaritmo do coeficiente de atividade médio molal assimétrico
do NaCl com a fracdo molal de KCI livre de solvente do sistema eletrolitico NaCI-KCI-H20 a
temperatura de 298,15 K utilizando o modelo e-NRTL refinado com diferentes valores do
Tnacrkcl SENAO Tygcrker = 0 (curva azul), Tyaci ke = 0,25 (curva azul claro) e tygci ke =
0,5 (curva verde). Os dados da literatura correspondem aos obtidos experimentalmente por
Robinson e Stokes (1959), o simulado é obtido neste trabalho e também comparado com a

simulacdo de Bollas, Chen e Barton (2008).

Sistema NaCl-KCl-Agua (Modelo e-NRTL refinaco)

Be-01

X X X Simulado
* . + Dados da literatura
Bollas et al.(2008)- Azul:1caca=0, Azul claro teaca=0,25, Verde:tcaca=0,5

7.8e-01+

7.6e-014

7.4e-01

7.2e-014

Te-01+

y do Nacl

6.8e-01

6.6e-01+

6.4e-014

6.2e-01

6e-01+

5.6e-01 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 0.05 01 015 02 025 03 035 04 045 05 055 06 065 07 075 08 085 09 095 1

fragdo molal de KCL livre de solvente

Fonte: A autora, 2017.

Ao se utilizar o modelo e-NRTL refinado (Figura 13 e Figura 14), verifica-se a exitencia
de modificacdo no comportamento das curvas ja que apresentam curvatura mais acentuada.
Outro ponto importante é a reducédo do efeito dos parametros de energia binarios de par iénico-
par ibnico ao utilizar o modelo e-NRTL refinado, j& que as curvas estdo mais agrupadas nos
graficos. Deste modo, pequenas variacbes no valor deste pardmetro ndo proporcionardo
variacdes tdo significativas no valor do coeficiente de atividade médio molal com e-NRTL
refinado quanto com o modelo e-NRTL. Novamente, 0 questionamento quanto a importancia
do efeito do parametro no modelo é abordado e serd mais investigado na anélise de sensibilidade

paramétrica.
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Figura 14- Comportamento do logaritmo do coeficiente de atividade médio molal assimétrico
do KCI com a fracdo molal de KCl livre de solvente do sistema eletrolitico NaCI-KCI-H.0 a
temperatura de 298,15 K utilizando o modelo e-NRTL refinado com diferentes valores do
Tnacikcl SENAO Tygcr kel = 0 (curva azul), Tyacixcr = 0,25 (curva azul claro) e tygcr ke =
0,5 (curva verde). Os dados da literatura correspondem aos obtidos experimentalmente por
Robinson e Stokes (1959), o simulado é obtido neste trabalho e também comparado com a

simulacdo de Bollas, Chen e Barton (2008).

Sistema NaCI-KCl-Agua (Modelo e-NRTL refinado)
6.5e-01

X x > Simulada
* . + Dados da literatura
6.4e-014 —e Bollas et al.(2008)- Azultcaca=0, Azul claroiicaca=0,25, Verde icaca=05

6.3e-01

6.2e-01

6.1e-01

y do Kcl

Ge-01

5.9e-01

5.6e-01

5.7e-01 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 0.05 01 015 02 025 03 035 04 045 05 055 06 065 07 075 08 085 09 095 1

fragdo molal de KCL livre de solvente

Fonte: A autora, 2017.

Comparando-se a Figura 11 e Figura 12, simulados com o modelo e-NRTL, com a
Figura 13 e Figura 14, simulados com o modelo e-NRTL refinado, pode-se perceber que o
comportamento das curvas é modificado. Inclusive, nota-se uma mudanca na concavidade das
curvas. Assim, além do modelo e-NRTL apresentar uma curva mais proxima dos dados
experimentais, 0 modelo pode influenciar no comportamento da curva.

Além disso, a comparacao entre as simulacdes co modelo e-NRTL e e-NRTL refinado
mostra que a nova formulacdo de coeficiente de atividade proporciona uma capacidade de
extrapolacdo mais confiavel para a mistura dos eletrélitos, enquanto ambos os modelos seguem
largamente o principio basico da regra de Harned (BOLLAS, CHEN e BARTON, 2008).

Com os resultados disponibilizados nas Figura 11 a Figura 14, a comparacdo entre 0s
resultados da simulacéo deste trabalho com o de Bollas, Chen e Barton (2008) é apresentada

através do erro amostral, ou seja, diferenca entre os coeficientes de atividades de ambas
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simulagOes ( do presente trabalho e de Bollas, Chen e Barton (2008). A diferenca entre as
simulacgdes deste trabalho e a de Bollas, Chen e Barton (2008) n&o chega a 3 % de acordo com

a Tabela 10, entdo, pode-se validar a implementacdo de ambos os modelos.

Tabela 10 - Valor absoluto da diferenca entre simulacéo deste trabalho com a simulagéo de
Bollas, Chen e Barton (2008).

Molalidade Erro Amostral absoluto (Modelo e-NRTL)
Tnactkct = 0 Tyacixcl = 0,25 Tyacixct = 0,5

NaCl KCI NacCl KCI NacCl KCI NaCl KCI
3,910 0,090 0,0155 0,0110 0,0234 0,0067 0,0241 0,0062
2,935 1,065 0,0129 0,0076 0,0134 0,0062 0,0073 0,0049
1,950 2,050 0,0102 0,0055 0,0096 0,0102 0,0149 0,0085
0,985 3,015 0,0104 0,0047 0,0110 0,0045 0,0119 0,0033
0,000 4,000 0,0088 0,0023 0,0009 0,0023 0,0141 0,0023

Molalidade
NaCl KCI Erro Amostral absoluto (Modelo e-NRTL refinado)
3,910 0,090 0,00347 0,00093 0,00244 0,00109 0,00378 0,00108
2,935 1,065 0,00270 0,00109 0,00144 0,00047 0,00028 0,00023
1,950 2,050 0,00172 0,00042 0,00279 0,00070 0,00117 0,00003
0,985 3,015 0,00034 0,00025 0,00221 0,00149 0,00100 0,00118
0,000 4,000 0,00159 0,00059 0,00110 0,00025 0,00008 0,00025

Fonte: A autora, 2017.

Adicionalmente, a Tabela 11 apresenta o erro amostral absoluto entre a simulagéo
realizada com os dados experimentais de Robinson e Stokes (1959) e a Tabela 12 apresenta o
desvio padréo do sistema NaCl-KCI-H>O avaliando os coeficientes de atividade simulados

neste trabalho assim como os dados experimentais da literatura.
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Tabela 11 - Erro amostral absoluto do sistema multieletrolito entre a simulagdo deste trabalho
com dados experimentais de Robinson e Stokes (1959).

Molalidade Erro Amostral absoluto (Modelo e-NRTL)
Tnactkct = 0 Tnactxct = 0,25 Tyactxcl = 0,5

NacCl KCI NacCl KCI NacCl KCI NacCl KCI
3,910 0,090 0,0125 0,0962 0,0133 0,0365 0,0140 0,0222
2,935 1,065 0,0011 0,0622 0,0134 0,0188 0,0245 0,0246
1,950 2,050 0,0037 0,0365 0,0197 0,0084 0,0415 0,0204
0,985 3,015 0,0038 0,0133 0,0302 0,0006 0,0629 0,0152
0,000 4,000 0,0006 0,0043 0,0441 0,0043 0,0884 0,0043

Molalidade
NaCl KCI Erro Amostral absoluto (Modelo e-NRTL refinado)
3,910 0,090 0,0048 0,0090 0,0049 0,0051 0,0051 0,0247
2,935 1,065 0,0039 0,0093 0,0018 0,0008 0,0014 0,0111
1,950 2,050 0,0087 0,0085 0,0035 0,0043 0,0041 0,0017
0,985 3,015 0,0103 0,0018 0,0009 0,0004 0,0121 0,0016
0,000 4,000 0,0083 0,0061 0,0062 0,0061 0,0255 0,0061

Fonte: A autora, 2017.

Tabela 12- Desvio Padréo do sistema multieletrolito NaCl-KCI-H2O com os dados simulados
neste trabalho e os dados da literatura obtidos experimentalmente por Robinson e Stokes
(1959).

Desvio Padréo (Modelo e-NRTL)

Literatura Tnactkct = 0 Tnactkct = 0,25 Tnactkct = 0,5
NacCl 0,067 0,0719 0,0547 0,0377
KCl 0,019 0,0591 0,0356 0,0129
Desvio Padréo (Modelo e-NRTL refinado)
NaCl 0,067 0,0616 0,0673 0,0750
KCl 0,019 0,0254 0,0200 0,0131

Fonte: A autora, 2017.

Como mencionado anteriormente, o sistema multieletrolito é avaliado neste trabalho e
comparado com a simulagéo do trabalho de Bollas, Chen e Barton (2008), isto posto, constata-
se a presenca de desvios entre as simulac¢fes que utilizam os mesmos modelos termodinamicos.
A presenca desse desvio pode ser ocasionada por diferencas sutis nos valores de dados

caracteristicos do sistema como constante dielétrica e densidade do meio que podem diferir nas
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casas decimais, assim, como o modelo envolve o uso de exponencial, essa diferenca pode existir
sendo contabilizada acumulativamente.

Além disso, os valores de simulacdo de Bollas, Chen e Barton (2008) foram obtidos a
partir do grafico disponibilizado pelo autor, assim, erros podem surgir nesta etapa. Apesar de
constatacdo de desvio entre as simulagdes do mesmo sistema a temperatura de 298,15 K com
0S mesmos parametros termodindmicos, estes sdo despreziveis. Além disso, de acordo com a
Tabela 12, os valores de dispersdo sdo similares, portanto se pode validar ambos os modelos.

Bollas, Chen e Barton (2008) constata que a mudanga do modelo e-NRTL refinado
apenas é observado em sistemas multieletrolitico. Por isso, apenas os resultados de estudo de
caso os quais diferem do multieletrélito sdo apresentados com os resultados do modelo e-NRTL
apesar da simulacdo ser realizada com o e-NRTL refinado resultando nos mesmos valores de

coeficiente de atividade obtido com o0 e-NRTL.

3.1.3 Sistema com multiplos solventes (LiCI-CH30H-H»0)

As simulagbes do sistema LiCI-CH3OH-H,O s&o abordadas em trés diferentes
concentracdes de solvente ndo aquoso: 20%, 40% e 80% de metanol sendo indicado na Figura
16 utilizando o0 modelo e-NRTL e e-NRTL refinado. Na Figura 16, plota-se o coeficiente de
atividade médio molal assimétrico do eletr6lito com a molalidade do eletrdlito LiCl onde a
curva continua indica a simulacdo obtida neste trabalho enquanto que os pontos pretos sao
valores experimentais disponibilizado por Mussini, Mussini e Sala (2000) que ndo séo os dados
usados para a estimacao dos parametros.

Na Figura 15, o sistema de solvente misto com 80% de metanol é apresentado na
simulacdo deste trabalho por uma curva continua azul, o sistema com 40% de metanol é
indicado por curva continua rosa e o sistema eletrolitico com 20% de metanol é representado
pela curva continua vermelha. Primeiramente, os resultados obtidos com o modelo
termodindmico e-NRTL refinado coincide com os resultados de coeficiente de atividade
utilizando o modelo e-NRTL.
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Figura 15- Comportamento do coeficiente de atividade médio molal assimétrico do LiCl com
a molalidade do LiCl no sistema eletrolitico LiCI-CH3sOH-H,0O a temperatura de 298 K e com
20% (curva vermelha), 40% (curva rosa) e 80% (curva azul) de CH3zOH. Os dados da

literatura correspondem aos obtidos experimentalmente por Mussini, Mussini e Sala (2000) e

o simulado é obtido neste trabalho.
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Fonte: A autora, 2017.
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Figura 16- Comportamento do coeficiente de atividade médio molal assimétrico do LiCl com
a molalidade do LiCl no sistema eletrolitico LiCI-CH3sOH-H,0O a temperatura de 298 K e com
0% (curva verde), 20% (curva vermelha), 40% (curva rosa) e 80% (curva azul) de CHsOH.
Os dados da literatura correspondem aos obtidos experimentalmente por Mussini, Mussini e

Sala (2000) e o simulado ¢ obtido neste trabalho.
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Com a finalidade de facilitar a comparacédo entre a simulacdo deste sistema, Figura 15,
com o obtido no sistema de apenas um eletrélito em solucdo aquosa (LiCI-H20) da Figura 10,
apresenta-se a Figura 16 que compila os resultados. Ao se comparar os resultados da Figura 16,
nota-se claramente que os dados experimentais (literatura)do coeficiente de atividade molal
médio do LiCl em sistema de solvente misto € menor do que o coeficiente de atividade em
sistema eletrolitico aquoso LiCI-H.O e as simulagdes correspondem adequadamente a este
comportamento até a faixa de 1 molal de LiCl

Na Figura 16 que apresenta os coeficientes de atividade do sistema eletrolitico com
solvente misto em diferentes propor¢des de solvente ndo aquoso (20%, 40% e 80% metanol),
percebe-se que o comportamento do coeficiente de atividade é influenciado pela proporcéo de
solvente. A medida que a concentracéo de solvente ndo aquoso aumenta, maior o efeito de sua
presenca é sentido pelo sistema. Desta maneira,as curvas graficas do sistema aquoso eletrolitico

com alta concentragdo de metanol permanece abaixo das curvas com menor quantidade do
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solvente ndo aquoso. A curva correspondente ao sistema com 80% de metanol esta abaixo da
curva de 40% e , consequentemente, da curva de 20%.

Portanto, evidencia a diminuicdo do coeficiente de atividade molal médio de LiCl com
a reducdo da constante dielétrica estatica do solvente misturado. Hernandez et al. (2008) indica
a possibilidade da a tendéncia das curvas caracteristicas do sistema eletrolitico com solvente
misto estar relacionada com as interagdes de curto alcance eletrolito-solvente (7.4 ,,,). Além
disso, o erro absoluto, isto &, diferenca entre os coeficientes de atividades deste tarbalho e dos
obtidos experimentamente disponibilizado na literatura (dados da literatura) por Mussini,
Mussini e Sala (2000) e o desvio padréo,indicados respectivamente na Tabela 13 e Tabela 14,
avaliam os coeficientes de atividade simulados neste trabalho assim como os dados

experimentais da literatura.

Tabela 13- Relacdo do desvio padrao no sistema LiCI-CH3OH-H.O com os dados simulados
neste trabalho e os dados da literatura obtidos experimentalmente por Mussini, Mussini e Sala
(2000).

Modelo e-NRTL e e-NRTL

Sistema refinado

LiCl — CH30H — H,0 Dados da literatura Simulado
Metanol 20% 1,790 1,417
Metanol 40% 0,112 0,126
Metanol 80% 0,159 0,155

Fonte: A autora, 2017.
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Tabela 14- Diferenca entre valores experimentais e preditos (erro amostral absoluto) para

sistema LiCIl-CH30OH-H20 com os modelos termodindmicos simulados neste trabalho e dados

da literatura obtidos experimentalmente por Mussini, Mussini e Sala (2000).

Molalidade LiCl  80% metanol

Molalidade LiCl

40% metanol

Molalidade LiCl

20% metanol

0,001
0,010
0,100
0,200
0,600
0,700
0,900
1,000
1,500
2,000

0,024
0,029
0,,033
0,032
0,037
0,040
0,048
0,053
0,085
0,125

0,001
0,010
0,100
0,200
0,600
0,700
0,900
1,000
1,500
2,000

0,007
0,009
0,012
0,015
0,038
0,046
0,066
0,077
0,145
0,230

0,001
0,010
0,100
0,200
0,600
0,700
0,900
1,000
1,500
2,000
3,000
4,000
5,000
6,000
7,000
8,000
9,000

0,003
0,002
0,001
0,001
0,005
0,008
0,017
0,022
0,057
0,104
0,222
0,341
0,406
0,342
0,044
0,634
1,895

Fonte: A autora, 2017.

Observando os dados da Tabela 14, pode-se concluir que sistemas com fragdo molar de

40% e 80% de metanol apresentaram valores maiores do erro preditivo quando comparado com

o0 sistema de 20% de metanol. Nesse sentido, 0 modelo apresenta maiores desvios na previsao

do comportamento do coeficiente de atividade quando o sistema é submetido a quantidade de

solvente ndo aquoso elevada. Como mencionado anteriormente, Hernandez et al. (2008) atribui

tal desvio a contribuicdo de curto alcance do modelo termodinadmico .

3.1.4 Intervalo de confianca para a variancia

A determinacdo do intervalo de confianca conforme a Equacao (1.125) depende dos

valores da distribuicdo de Fisher e seus respectivos valores criticos que dependem do grau de
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liberdade da amostra experimental e do preditivo. O grau de liberdade é obtido pela subtracdo
do numero de experimentos e 0 numero de parametros que utilizam o conjunto experimental.

A partir dos dados experimentais em que os parametros foram estimados, alguns valores
foram selecionados para a simulacdo do estudo de caso e na determinacdo do intervalo de
confianga. Vale ressaltar que na estimacao de parametros dos sistemas de eletrélito de apenas
um eletrélito, os autores consideram apenas dois parametros estimaveis ao passo que
especificam os valores dos coeficientes de ndo-aleatoriedade. J& no caso do sistema
multieletrolito, os autores especificam o parametro binario de interagéo entre sais (Tyqc; kci =
0, Tnvacikct = 0,25 € Tyacixcr = 0,5), reduzindo assim o nimero de parametros a se estimar.
Deste modo, 4 parametros sao estimados.

Uma abordagem mais rigorosa € imposta ao sistema LiCI-H20-CHsOH ja que se
compara o conjunto de dados experimentais do trabalho de Mussini, Mussini e Sala (2000) que
difere do conjunto experimental de Robinson e Stokes (1959) no qual os parametros sao
estimados.

Nesse sentido, o célculo do grau de liberdade requer cautela, pois os parametros
ajustados ndo sdo avaliados no mesmo conjunto de dados em que foram estimados. Assim,
nenhum dado experimental de Mussini, Mussini e Sala (2000) é usado para estimacao,
consequentemente, no procedimento de comparagdo das variancias dos dados simulados no
trabalho com os dados experimentais de Mussini, Mussini e Sala (2000), todos os pontos
experimentais de Mussini, Mussini e Sala (2000) sdo contabilizados como o valor de graus de
liberdade nenhum pardmetro é obtido com esse grupo de dados. Destaca-se que o grau de
liberdade (GL1 e GL2), é determinado pela diferenca entre 0 nimero de experimentos pelo
namero de parametros.

Para a determinacdo do intervalo de confianca das variancias se faz necessario o
conhecimento dos valores de F critico (APENDICE B), da variancia preditiva (Tabela 15)
referente as simulac6es do estudo de caso e neste trabalho considera-se a média das incertezas
experimentais, entdo, calcula-se a média dos coeficientes de atividade obtidos

experimentalmente (literatura). Conforme a Equacdo (1.125), os valores de F critico

. x i . Sexp?
estabelecem os limites da razdo de variancia: — .
pred

Com os valores simulados de coeficiente de atividade, determinou-se o coeficiente de
atividade médio e a variancia preditiva dos estudos de caso que sdo estudados a temperatura
constante. Os valores estdo disponiveis na Tabela 15 (sistema eletrolitico aquoso com um

eletrolito e sistema eletrolitico co solvente misto), Tabela 16 (sistema aquoso multieletrolito
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referente ao eletrolito NaCl) e Tabela 17 (sistema aquoso multieletrélito referente ao eletrélito
KCI).

Tabela 15- Média do coeficiente de atividade médio molal assimétrico e a variancia preditiva

de sistemas eletrolitico aquoso simples e de sistema eletrolitico com solvente misto.

Sistemas Coeficiente de atividade médio Variancia preditiva

NaCl — H,0 0,699 0,010

KCl — H,0 0,852 107

LiCl — H,0 1,102 0,073

LiCl — H,0 — CH;0H 1,731 4,458
20% METANOL

LiCl — H,0 — CH30H 0,782 0,088
40% METANOL

0,617 0,034

LiCl — H,0 — CH;0H
80% METANOL

Fonte: A autora, 2017.

Tabela 16 — Média do coeficiente de atividade médio molal assimétrico do NaCl e a variancia

preditiva em sistemas multieletrolito.

Sistema multieletrélito aquoso

Coeficiente de atividade médio do NaCl Variancia preditiva

Curvasdot E-NRTL E-NRTL REFINADO E-NRTL E-NRTL REFINADO
Tynacikct = 0 0,688 0,705 0,001 2,89E-04
Tyacikcr = 0,25 0,711 0,699 0,002 7,92E-05
Tnactkct = 0,5 0,733 0,690 0,010 8,45E-04

Fonte: A autora, 2017.

Tabela 17- Média do coeficiente de atividade médio molal assimétrico do KCI e a variancia

preditiva em sistemas multieletrolito.

Sistema multieletrolito aquoso

Coeficiente de atividade médio do KCl1 Variancia preditiva

Curvasdot E-NRTL E-NRTL REFINADO E-NRTL E-NRTL REFINADO
Thactkcl = 0 0,640 0,610 1,11E-02 2,82E-04
Tnacikcl = 0,25 0,611 0,605 7,84E-04 8,30E-05
Tnacikct = 0,5 0,582 0,597 3,50E-03 7,75E-04

Fonte: A autora, 2017.
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Observa-se que a maioria dos sistemas eletroliticos tem baixos valores devariancia
preditiva o que implica afirmar que o desvio da modelagem foi menor, contudo tal fato néo é
verificado no sistema eletrolitico com solvente misto, principalmente, com 20% de metanol. De
acordo com a Tabela 18, Tabela 19 e Tabela 20, o intervalo de confianca da constante de
proporcionalidade (S ) de cada sistema eletrolitico estudado é apresentado e ndo admite valores
positivos e negativos.

Além disso, a constante de proporcionalidade (f) indica os valores aceitaveis para
considerar a variancia experimental e preditiva equivalente. Sabendo-se que a variancia
experimental admitida neste trabalho é expressa pelo valor da constante § multiplicada pela

média do coeficiente de atividade médio molal assimétrico conforme Equagéo (2.9).

Tabela 18- Valor da constante de proporcionalidade (£) de sistemas eletrolitico aquoso

simples e de sistema eletrolitico com solvente misto.

Sistema de simulagéo Constante de proporcionalidade (8)
NaCl — H,0 8,68E-02 < 8 < 2,25E-01
KCl — H,0 1,55E-04 < 8 < 8,99E-04
LiCl — H,0 1,36E-01 < B < 4,44E-01
LiCl — H,0 — CH;0H 6,33E-01 < B < 2,35E+00
(20%metanol)
LiCl — H,0 — CH;0H 9,66E-02< B < 1,49E-00
(40%metanol)
LiCl — H,0 — CH3;0H 7,61E-02< 8 <1,17E-00
(80%metanol)

Fonte: A autora, 2017.

Deste modo, na Tabela 18 nota-se baixo valores dos limites e , assim, intervalo da
constante de proporcionalidade pertence a valores baixos o que indica que os baixos erros
experimentais sdo compativeis com os desvios da modelagem nos sistemas eletroliticos aquosos
de apenas um eletrdlito (NaCl-H20, KCI- H20 e LiCl- H20).

Em contrapartida, no sistema aquoso de eletrdlitos com solvente misto (LiCIl-H20-
CH3OH), os erros experimentais de maior magnitude sdo compatives com os desvios da
modelagem. Possivelmente, tal observacdo pode ser atribuida ao fato do conjunto de dados
experimentais usados na estimacdo de pardmetros (realizado por outros autores) diferir do
conjunto de dados avaliados neste trabalho. Situagdo esta que representa a utilizacdo dos

parametros previamente estimados aplicados industrialmente como na simulacdo de um
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processo industrial desde aplicado em condigdes similares a qual a estimacdo foi realizada.
Portanto, tal avaliacdo € caracteriza como situacao mais rigorosa.
Os limites do intervalo de confianca na qual a constante de proporcionalidade (8 ) é

adequada sdo indicados na Tabela 19 e Tabela 20.

Tabela 19- Valor da constante de proporcionalidade (8) do sistema multieletrélito aquoso.

Constante de proporcionalidade (8)

NacCl
Curvas do 7 E-NRTL E-NRTL REFINADO
Tnactkct = 0 1,598-03< # < 1,03E+00 9,47E-04< B8 < 6,14E-01
Tnacikct = 0,25 2,33E-03<f < 1,51E+00 5,00E-04< § < 3,24E-01
Tnacikel = 0,5 5,40E-03< f < 3,50E+00 1,65E-03< 8 < 1,07E+00

Fonte: A autora, 2017.

Tabela 20- Valor da constante de proporcionalidade (8) do sistema multieletrélito aquoso.

Constante de proporcionalidade (8)

KCI
Curvas do 7 E-NRTL E-NRTL REFINADO
Tnactkct = 0 6,47E-03<f < 4,19E+00 1,08E-03< 8 < 7,00E-01
Tnactkcl = 0,25 1,80E-03< g < 1,17E+00 5,92E-04< B < 3,83E-01
Tnactkcl = 0,5 4,00E-03< § < 2,59E+00 1,83E-03< 8 < 1,19E+00

Fonte: A autora, 2017.

Conforme apresentado nas Tabela 19 e Tabela 20, elevados valores de erros
experimentais sdo compativeis com a modelagem. Mas também, indica que o modelo e-NRTL
apresenta constante de proporcionalidade () muito grande comparado a constante (8) do e-
NRTL refinado. apresenta um intervalo menor ao do modelo e-NRTL. Tal evidencia corrobora
para afirmar que modelo e-NRTL refinado se ajusta melhor ao sistema eletrolitico de estudo.

3.1.5 Analise comparativa dos estudos de caso

De modo geral, os modelos termodindmicos (e-NRTL e o e-NRTL refinado)

representam qualitativamente e quantitativamente bem sistema aquoso de eletrolito unico. No
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entanto, 0 modelo e-NRTL refinado apresenta uma acuracia maior quando aplicado a sistemas
mais elaborados como multieletrélito, enquanto que o e-NRTL apenas apresenta uma previsdo
satisfatoria do comportamento dos eletrélitos em solucao.

Por outro lado, os modelos termodindmicos no sistema de solvente misto estudado
(apenas um eletrdlito) ndo se diferenciaram. Deste modo, ambos modelos ndo apresentaram um
bom desempenho em altas concentracdes de eletrolitos. Além disso, a fracdo massica de
solvente ndo aquoso influi na qualidade de previsdo do modelo. Ao passo que 0 sistema
apresenta maiores proporcdes de solvente ndo aquoso, pior a avaliacdo do modelo

quantitativamente.

3.2 Identificabilidade de parametros e avaliacdo das regides de confianca

Nesta analise de identificabilidade paramétrica e da determinacdo da RC dos sistemas
eletroliticos, a influéncia daa temperatura € avaliada em sistemas aquoso deeletrélito Gnico e
em sistema aquoso multieletrélito. Consequentemente, o0s parametros termodinamicos
utilizados nestas anélises estéo indicados na Tabela 3.

Em cada sistema eletrolitico, os resultados da identificabilidade dos parametros séo
apresentados seguidos das regides de confianca paramétrica.

Vale lembrar que o procedimento de identificabilidade paramétrica implementado gera
como resultados parédmetros ordenados de acordo com o grau de sensibilidade deste parametro
sobre a predicdo de acordo com os experimentos disponiveis para a estimagdo. Assim, espera-

se que 0s parametros, ao serem selecionados, sejam independentes (ndo correlacionados).

3.2.1 Sistema NaCl — H,O

Os parametros identificaveis do sistema NaCl — H2O, nas diferentes sub-regifes de
busca, estdo apresentados na Tabela 21.

A identificagdo paramétrica via analise de sensibilidade local aplicado aos sistemas
eletroliticos consiste na variacdo dos fatores, neste caso os fatores sdo temperatura e molalidade

do sal, enquanto o parametro é fixado.
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As sub-regides de busca de sistemas aquosos de unico eletrolito (Tabela 5) séo
identificadas como R1 que apresenta a regido de busca em que a condigdo experimental é
branda, ou seja, tanto a molalidade de sal quanto a temperatura séo consideradas baixas, a sub-
regido R2 ja estabelece sub-regido onde ha elevada molalidade de sal a baixas temperaturas, R3
apresenta a regido em que a molalidade de sal é baixa com temperatura elevada e sub-regido
R4 especifica a regido de busca sob condigdo critica ou extrema onde a molalidade e
temperaturas estdo no seu limite de avaliacdo sendo esta a condicdo experimental sob alta
molalidade e temperatura. Ressaltando que a temperatura é avaliada na regido de busca (faixa
total) de 298 K a 373K e a molalidade de sal é avaliado entre 10° a 3 molal. Entdo, na sub-
regido R4, por exemplo, avalia-se proximo do limite superior da regido de busca: temperatura

aproximadade 373 K e concentracdo aproximada de 3 molal.

Tabela 21- Resultados da analise de sensibilidade do sistema NaCl — H»O para 10, 20, 50 e
100 pontos pseudo-experimentais gerados por Monte Carlo correspondem aos parametros

coincidentes para os diferentes pontos.

e-NRTL e-NRTL refinado
R1 Tnaciw (@) € Anaciw Tnaciw (@) € Anaciw
R2 Tnaciw (@) € Anaciw Tnvaciw(@:) € Anaciw
R3 Tnaciw (@) € Anaciw Tnactw (@) € Anaciw
R4 Tnactw (@), Twvaci (@) € Thaciw(€r) Tnactw (@), Twvaci (@) € Thaciw(€r)
Global Tnactw(@c) & Anaciw Tnactw(@:) & Anaciw

Fonte: A autora, 2017.

A primeira conclusao a partir da Tabela 21 é que o conjunto de parametros estimaveis
se torna conhecido mesmo com um pequeno nimero experimentos, ou seja, 10 experimentos
permitem obter os parametros identificaveis de tais sistemas.

A segunda conclusdo é que os parametros obtidos para os diferentes modelos (e-NRTL
e e-NRTL refinado) sdo os mesmos. Embora possa ser esperado este resultado para tal sistema
simples, na realidade, nada poderia ser afirmado previamente, uma vez que 0s parametros
mudam de valores nos diferentes modelos, o que poderia resultar em resultados distintos da
sensibilidade paramétrica dos modelos. Este resultado é interessante, uma vez que sugere uma
identificacdo clara dos pardmetros mais influentes neste sistema, mesmo para os modelos

distintos.
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A terceira conclusdo é que os parametros identificaveis se mantém os mesmos para 3
das sub-regides (R1, R2 e R3), porém, os resultados indicam uma grande diferenca na sub-
regido R4. Essa sub-regido corresponde as condi¢des experimentais mais complexas onde tanto
a temperatura quanto a concentracéo de eletrolitos sdo altas, dentro da faixa total avaliada neste
trabalho. Nessa sub-regido ndo sé o primeiro coeficiente da equacdo do parametro de energia
binario eletrolito-solvente (tyqc;w(a;)) foi selecionado, como também o primeiro coeficiente
do pardmetro binario solvente- eletrolito (t,, yaci(a;)) € 0 terceiro coeficiente do parametro de
energia binario eletrolito-solvente (Tyqc1w(c;)). Vale ressaltar que ao considerar a regido
global (regi&o de busca), o par de parametros Tyqc;w(a;) € Anqcrw € considerado o conjunto

estimavel.

Figura 17- Regido de confianca obtida pela formulacdo eliptica e a genérica do sistema NaCl-
H>0 com 10 pseudo-experimentais e 3000 combinagdes de parametros testados no modelo e-
NRTL com 93% de nivel de confianga.
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Fonte: A autora, 2017.

Uma vez obtidos os parametros estimaveis da regido de busca chamada regido global
do sistema NaCl-H20 na qual avalia-se a faixa de temperatura entre 298 K e 373,15 K e de
concentragéo entre 10° e 3 molal, a regido de confianca paramétrica, Figura 17 e Figura 18, é
construida com 10 pseudo pontos experimentais obtidos por MC, 3000 pontos nos parametros

e com nivel de confianga de 93%.
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Figura 18- Regido de confianca obtida pela formulacdo eliptica e a genérica do sistema
NaCl — H,0 com 10 pseudo-experimentais € 3000 combinacdes de parametros testados no

modelo e-NRTL refinado com 93% de nivel de confianca.
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Fonte: A autora, 2017.

Um procedimento comum consiste em utilizar aEquacdo (1.122) para delimitar a regido
de confianca de forma eliptica. Tal aproximacdo inerente da equacdo é estritamente vélida
guando o modelo ¢ linear nos parametros. Desta forma, pode-se afirmar que neste caso truncar
até o segundo termo da série de Taylor é adequado para o nivel de confianca especificado.Por
outro lado, a regido de confianca obtida pela Equacdo (1.118) que ndo restringe sua aplicagéo,
também é plotada nas Figura 17 e Figura 18 sendo identidicadas pelos circulos azuis.

Comparando-se a regido de confianca paramétrica avaliada com modelo e-NRTL
(Figura 17) e a regido de confianga paramétrica com modelo com a e-NRTL refinado (Figura
18),ambos com 93% de nivel de confianca, apresentam comportamento similar no qual as RC
podem ser consideradas coincidentes deste sistema no presente trabalho..

Além disso, a RC determinada com a formulagdo genérica chamada de regido de
verossimilhanga apresenta a geometria de uma elipse sendo esta bem definida, mas também
Alberton (2013) relata que a partir do tamanho dos semiraios da elipse (elipse estreita), pode-
se determinar a existéncia ou ndo de correlacdo paramétrica. Assim, conclui-se que ha

correlacdo entre os parametros selecionados .Um fato interessante que pode ser observado nas
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Figura 17 e Figura 18 é que, embora a regido de confianca seja avaliada com modelos
termodindmicos diferentes, as RC paramétrica sdo, praticamente, idénticas. e também os
parametros ndo cruzam o zero, ou seja, seu efeito parece bem definido nestes sistemas.

A partir do procedimento de determinacdo da RC paramétrica que utiliza a metodologia
de identificabilidade paramétria via andlise de sensibilidade, obtem-se os parametros dos
modelos termodindmicos mais provaveis (93% nivel de confianga) que descrevem

adequadamente as observacgdes experimentais com certa precisao estatistica.

3.2.2 Sistema KCI—-H>O

Os parametros identificaveis para o sistema KCI — H>O avaliados nas 4 sub-regides e
regido de busca global estdo apresentados na Tabela 22 com 50 pontos pseudo-experimentais.
Vale frisar que a identificacdo paramétrica deste sistema é realizada com 10, 20 e 50 pontos
pseudo-experimentais, no entanto nas trés situagcdes 0 mesmo resultado é observado. Entédo, o
sistema é bem representado a partir de 10 pontos pseudo-experimentais.

Novamente, fica corroborada a ideia de que um acréscimo no nimero de experimentos
ndo levaria a capacidade de identificacdo de um nimero maior de parametros, o que é uma
conclusdo de grande interesse pratico.

As avaliacdes nas sub-regides/ regido global séo realizadas ao se variar os fatores
temperatura e molalidade do sal, mantendo os pardmetros fixados. As condi¢fes em que 0s
fatores sdo variados estdo listadas na Tabela 5, mas sabe-se que R1 é a sub-regido de busca com
condicdo experimental branda enquanto a sub-regido R4 especifica a regido de busca sob
condigdo critica ou extrema. Os limites extremos da temperatura sdo: 298 K e 373K e da
molalidade de sal sdo: 10 e 3 molal.
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Tabela 22- Resultados da anélise de sensibilidade do sistema KCI para 10, 20 e 50 pontos
pseudo-experimentais gerados por Monte Carlo correspondem aos parametros coincidentes

para os diferentes pontos.

e-NRTL e-NRTL refinado

R1 Tkcw(ar) € Agcrw Tkew(@r) € Agcrw
R2 Tkaw(ar) € Agcrw Trcw (@) € Agcrw
R3 Tkcw(ar) € Agcrw Tkew(@r) € Agcrw
R4 Tkaw(ar) € Agcrw Treiw (@) € Akcrw
Global Trciw (A7) € Agcrw Trcw (A7) € Agcpw

Fonte: A autora, 2017.

Conforme Tabela 22, o sistema KCI-H20 apresenta 0s mesmos conjuntos paramétrico
em todas as sub-regides de busca e regido global, inclusive em ambos modelos termodinamicos
0 mesmo resultado é constatado.

Uma comparagdo entre a da Tabela 21 e a Tabela 22 revela que os resultados foram
similares aos obtidos para o sistema NaCl-H2O. Outro fato de interesse, muito embora os
valores dos parametros sejam distintos, o conjunto de parametros identificaveis permaneceu o
mesmo para os diferentes sistemas eletroliticos. A diferenca reside no fato de que mesmo em
condicBes criticas, temperatura e concentracdo elevadas, apenas o primeiro coeficiente da
equacdo do parametro de energia binario é identificavel no sistema KCI-H20.

Apesar do fator de ndo aleatoriedade ser fixado pela maioria dos autores, principalmente
nesse tipo de sistema eletrolitico, percebe-se que ele é identificavel, ou seja, o parametro
apresenta uma sensibilidade significativa a predicdo de acordo com 0s experimentos
disponiveis para a estimacao.

As regides de confianca dos parametros construidas utilizando os modelos e-NRTL

refinado e e-NRTL, respectivamente, estdo apresentadas nas Figura 19 e Figura 20.
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Figura 19- Regido de confianca obtida pela formulagdo eliptica e a genérica do sistema KClI-
H20 com 10 pseudo-experimentais e 2000 combinacdes de parametros testados no modelo e-

NRTL refinado com 90% de nivel de confianca.
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Figura 20- Regido de confianca obtida pela formulagdo eliptica e a genérica do sistema KClI-
H20 com 10 pseudo-experimentais e 2000 combinacdes de parametros testados no modelo e-

NRTL com 75% de nivel de confianca.
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Fonte: A autora, 2017.

A forma das RC sdo analogos aos obtidos para o sistema aquoso eletrolitico com NaCl
com ambos modelos. Destaca-se que a RC determinada com a formulacéo genérica forma uma
regido eliptica bem definida na qual tem os semiraios de magnitudes diferentes, ou seja, uma
elipse estreita indicando que correlacéo entre os parametros. A Figura 19 indica a RC obtida
pela formulacdo eliptica e formulacdo genérica do sistema KCI-H,O com 10 pseudo-
experimentais, 2000 combinagdes de parametros testados no modelo e-NRTL refinado com
90% de nivel de confianca e a Figura 20 exibe a RC construida com formulacéo eliptica e a
genérica do sistema KCI-H2O também com 10 pseudo-experimentais e 2000 combinagfes de
pardmetros, no entanto testados no modelo e-NRTL, com 75% de nivel de confianca.

As RC deste sistema eletrolitico sdo determinadas com valores diferentes de nivel de
confianga. Sabe-se que 0 grau de confianga ou limite de corte (V) € utilizado na construgéo da

RC ao se calcular o valor da distribui¢do do chi-quadrado (XZNg’aIC) que depende do numero

de pard@metros (N8) e do nivel de confianga (a;.) e, assim, a curva de nivel que delimita a regido

de confianga pode ser escrita com a Equacdo (1.118) e Equacdo (2.10).
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Schwaab e Pinto (2007) reportam que na determinagéo da RC a partir da Equacéo (2.10)
(restringe a forma eliptica), o grau de confianca ndo exerce influéncia no formato da RC,
contudo excerce apenas aumento proporcional aos semi-eixos elipticos. Além disso, também
reporta que a regido de verossimilhanca e a RC eliptica sdo iguais quando o modelo € linear nos
parametros e que podem diferir significativamente quando os modelos sdo ndo-lineares.

Portanto, as regides de confianca elipticas sdo aproximadamente coincidentes com sua
respectiva regido de verossimilhanca com determinado nivel de confianca especificado,
justificando, assim, os valores diferentes utilizados na determinacdo da RC do sistema KCI-
H>0O com 0 modelo e-NRTL (75% nivel de confianca) e com o0 e-NRTL refinado (90% nivel de

confianca).

3.2.3 Sistema LiCl —H>O

Os resultados dos parametros identificaveis para o sistema LiCI-H20 estdo apresentados
na Tabela 23. A identificacdo paramétrica é realizada com 10, 20 e 50 pontos pseudo-
experimentais, contudo nas trés situacdes 0 mesmo resultado é observado. Entdo, o sistema é
bem representado a partir de 10 pontos pseudo-experimentais.

As condicGes em que os fatores sdo variados na identificabilidade paramétrica estdo
listadas na Tabela 5. Os limites extremos da temperatura séo: 298 K e 373K e da molalidade de

sal sdo: 10° e 3 molal.

Tabela 23- Resultados da analise de sensibilidade do sistema LiCI-H20 para 10, 20, 50 e 100
pontos pseudo-experimentais gerados por Monte Carlo correspondem aos parametros

coincidentes para os diferentes pontos.

e-NRTL e-NRTL refinado
R1 Tricw(@r) € Aiciw Tricw(@r) € Aiciw
R2 Tricw (@) € Ty Lici(ar) TLicw(as) e Ty Lici(ar)
R3 Tricw (@) € Ty rici(ar) Tricw(@r) € Aiciw
R4 Tricw (@) € Ty Lici(ar) TLicw(ar) e Ty Lici(ar)
Global Trictw (@) € Ty 1ici(@r), TrLiciw(be) Trictw(az) € Twrici(@c), Triciw (br)

Fonte: A autora, 2017.
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Observa-se que ambos os modelos termodinamicos proporcionam os mesmos valores
do coeficiente de atividade, como constatado no estudo de caso, no entanto ndo significa que
0s parametros selecionaveis, necessariamente, sdo 0s mesmos para ambos modelos. A partir da
avaliacdo da sub-regido R3 comprova-se este fato.

Como a temperatura é considerada um fator na identificacdo de pardmetros, nota-se que
apenas o primeiro coeficiente da equagéo do parametro binario de energia (t;c;w(a;) e/ou
Ty Lic1(a;)) sdo identificados nas sub-regides, inclusive na sub-regido R4 onde a condig&o de
avaliacdo € a extrema. Entretanto, fato interessante é que a regido de busca global de ambos
modelosselecionam trés pardmetros estimaveis que além de incluir o primeiro coeficiente do
parametro binario (7, e w(a;) e 7y ici(a;)) também selecionam o segundo coeficiente
(TLictw (b2)).

Comparando os resultados deste procedimento de identificacdo entre todos os sistema
eletroliticos (NaCl-H20O, KCI-H20 e LiCI-H20) e em ambos modelos, tem-se que o conjunto
de parametros selecionaveis sdo diferentes em cada sub-regido e regido, exceto para sub-regido
branda (R1) que é equivalente em todos esses sistemas e identifica parametros do tipo:
Teaw(@c) € Aeq -

Thompson, Mcauley e Mclellan (2009) reporta que na maioria das metodologias de
identificabilidade, os parametros sdo selecionados a partir do mais estiméavel para 0 menos
estimavel, com base na estrutura do modelo, nas medidas experimentais disponiveis e na
estimativa inicial dos parametros

Desta forma, a diferenca encontrada nos resultados de identificabilidade paramétrica
pode ser explicada pela estimativa inicial do parametro. Além disso, Alberton (2013) menciona
que o problema da dependéncia dos procedimentos de identificabilidade com a estimativa
inicial dos parametros é pouco abordado na literatura.

A regido de confianca eliptica e a regido de verossimilhanca, do sistema LiCI-H20, séo
determinadas a partir dos parametros identificados na regido de busca global com 10 pseudo
pontos experimentais e 5000 combinagdes de parametros testados nos modelos termodindmicos

com 95% de nivel de confianga. As RC estdo apresentadas na Figura 21 e Figura 22.
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Figura 21- Regido de confianca obtida pela formulacdo eliptica e a genérica do sistema LiCl —
H,0 com 10 pseudo pontos experimentais; 3 parametros selecionados; 5000 combinac6es de

parametros testados no modelo e-NRTL refinado com 95% de nivel de confianca.
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Fonte: A autora, 2017.

Para cada plano paramétrico, determina-se a RC eliptica e a regido de verossimilhancga
como apontado na Figura 21. O resultado apresentado evidencia que a regido de
verossimilhanga gera uma elipse bem definida onde os parametros apresentam alguma
correlacdo entre si, no entanto o tamanho da RC dos parametros ¢, (b;)e 7., ici(a.), Figura 21
(c)), sugere que a correlacdo é menor. Nota-se também que a RC eliptica, aproximadamente,

coincide com a RC genérica (regido de verossimilhanga).
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Figura 22- Regido de confianca obtida pela formulacdo eliptica e a genérica do sistema LiCl —
H,0 com 10 pseudo pontos experimentais; 4 parametros selecionados; 5000 combinac6es de

parametros testados no modelo e-NRTL com 95% de nivel de confianca.
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Fonte: A autora, 2017.

A interpretacdo dos resultados a respeito das RC do Figura 21, também é valida quando
utiliza-se 0 modelo e-NRTL conforme apresentado na Figura 22.

Portanto, a regido de confianca paramétrica avaliada com modelo e-NRTL (Figura 22)
comparada com a regido de confianga parametrica com modelo com a e-NRTL refinado (Figura
21), ambos com 95% de nivel de confianca, apresentam comportamento similar,

consequentemente, correlacdo paramétrica também similar.
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3.2.4 Sistema NaCl — KCI — H,0O (multieletrélito)

As condicOes experimentais das sub-regides e regido de busca que sdo utilizadas na
identificabilidade paramétrica é indica na Tabela 6. Os fatores utilizados para especificar as
condigdes experimentais sao fracdo molal livre de solvente de KCI (x'k¢;) que varia de 0,02 a
0,98, molalidade total de eletrolitos que varia 0,01 a 3 mol/L e temperatura 298,15 a 373,15 K.
O procedimento de identificabilidade paramétrica via analise de sensibilidade € realizado com
50 pontos pseudo-experimentais, gerados pelo método de MC, e, assim, seleciona-se 0s
pardmetros coincidentes para os diferentes pontos. Os parametros identificAveis do sistema

NaCl — KCI — H,0 estdo apresentados na Tabela 24.

Tabela 24- Resultados da analise de sensibilidade do sistema multieletrélito com 50 pontos
pseudo-experimentais gerados por Monte Carlo correspondem aos parametros coincidentes

para os diferentes pontos.

e-NRTL e-NRTL refinado
R1 Tnactw (A7) € Tgerw(ar) Tnactw (@), Tkew (@) € Axcrw
R2 Tkaw(@r) € Tnaciw (@) Tnactw(@2)s Trew(@r) € Ayaciw
R3  Tnaciw(a) € Tkew(ar) Tnaciw (@) € Tayw(ar)
R4 Tkaw(@r) € Tnaciw () Tnaciw (@) € Tyoyw(ay)
R5 Tnactw(@r) € Tkerw(ar) Tnactw (@) Tkew @)y Anaciw € Twke (@)
R6  Tkcw(ar) € Tyaciw(@r) Tnactw (@) Tkew @)y Anaciw € Twke (@)
R7 Tnac,w (@) € Tgew(ar) Tvactw (@), Trciw(@r) € Anaciw
R8  Tkaw(ar) € Thaciw(ar) Tnactw (@) Tkew (@), Anaciw € Akciw
Tnactw (@), Tkeiw(@r) € Thacikci(br) Tnactw (@) Tkew @)y Anaciws Akciw €
Global Ty, nact (ar)

Fonte: A autora, 2017.

Apesar da avaliacdo de resultados deste sistema apresentar grande quantidade de
parametros selecionados, percebe-se que os selecionados sdo do tipo: fator de ndo aleatoriedade
(@cqw) € 0 parametro de energia binario(z,,,, €/ou 1, .4) que, em sua maioria, tem o primeiro
coeficiente (a,) de sua equacdo em funcdo da temperatura. A ordenacdo dos parametros
selecionados ¢é diferente para todas as sub-regides e regido global avaliadas.

No estudo de caso do sistema multieletrolito, verifica-se que o comportamento do

coeficiente de atividade no modelo e-NRTL refinado difere do comportamento obtido com o
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modelo e-NRTL, inclusive Bollas, Chen e Barton (2008) destaca a confiabilidade do modelo
e_NRTL refinado. Um fato interessante observado a partir dos resultados da identificabilidade
parametrica € que apenas o parametro binario de energia solvente-eletrélito (7, ., ) €
selecionado na avaliagdo com o modelo e-NRTL refinado. Desta forma, além dos pardmetros
binario eletrolito/solvente (7., ), 0S parametros binario solvente/eletrolito (7, ., ) S0
estimaveis na modelagem com e-NRTL refinado. Vale destacar que tal parametro (t,, .,) Nd0
é selecionado em sistemas aquoso com eletrdlito Unico utilizando e- NRTL e e-NRTL refinado.

Além disso, Chen et al. (1986) ressalta a importancia da influéncia do pardmetro de
energia binario eletrolito-eletrolito (T.q1cq2 € Tca2ca1) € O €Studo de caso deste trabalho
ratificar a constatacdo (Figura 11 a Figura 14), entretanto a identificabilidade paramétrica ndo
seleciona o tipo desse parametro sendo um parametro nao identificavel em todas as sub-regides.
Apenas a regido de busca global, pertencente ao modelo e-NRTL, seleciona o segundo
coeficiente desse tipo parametro (Tyqci Lici(b;)). Relembrando que a Equagéo (2.7) relaciona
parametro binario de energia (t) com a temperatura.

Para discutir adequadamente essa surpreendente constatacdo, o conceito de parametro
identificavel é necessario. No trabalho de Alberton (2013), tal discussao é abordada e destaca
a existéncia de uma variedade de tipos de classificagdes de pardmetros (quanto a otimizacéao
(Funcdo objetiva), formas da RC, quanto as solucdes do modelo e outros) reportada na literatura
técnico-cientifica que podem gerar confusdo. No entanto, parametro identificavel, de forma
geral, ¢ um parametro estimavel. Deste modo, sdo selecionados pelo grande seu potencial de
estimacdo a partir de dados experimentais, ou seja, avaliar o grau de influéncia que os
parametros exercem sobre o comportamento do modelo.

O procedimento aplicado neste trabalho envolve o uso da matriz de sensibilidade
paramétrica que verifica a relacdo funcional entre os parametros e as variaveis de interesse
através de simulacdo. Neste procedimento, o parametros de menor correlagdo (procedimento
de ortogonalizacdo de Gram-Schmidt) e de maior magnitude, basicamente, sdo selecionados.

Portanto, os parametros sdo ndo identificaveis.quando a matriz de sensibilidade (FIM)
é singular, ou seja, quando os parametros sdo linearmente dependentes (alta correlacdo),
parametros ndo significativos ou quando o nimero de experimentos € menor do que numero de
parametros.

Nesse sentido, a inesperada constatacdo mencionada anteriormente, indica que 0s

parametros em questédo séo néo identificaveis (Tyqcizici © T Licivact ) N@ Maioria das condigdes
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experimentais, consequentemente se enquadram nas situacfes em que h& singulariedade da
matriz de sensibilidade.

Portanto, considerando a interferéncia desses parametros no estudo de caso,
possivelmente, sdo linearmente dependente, ou seja, 0s parametros apresentam correlacéo
paramétrica elevada e, assim,.podem ser obidos a partir de outros pardmetros, no entanto ndo
significa afirmar que ndo influenciam na resposta do modelo(coeficiente de atividade).

Alberton (2013) relata que esse problema da dependéncia linear, também pode ser
atribuido a estrutura do modelo e destaca a possibilidade de reducdo da dependéncia linear ao
utilizar a técnica de re-parametrizacdo, no entanto dificilmente estas dependéncias séo
identificadas e tratadas em modelos complexos.

No caso do procedimento de identificabilidade paramétrica resultar em parametro ndo
identificavel, Alberton (2013) reporta o procedimento de manter o valor deste parametro fixado
no valor utilizado como estimativa inicial, por exemplo, para re-estimacdo paramétrica dos
demais, j& em estudos com modelos empirico-fenomenolégicos ou empiricos, a simplificagdo
e/ou reducdo destes modelos podem ser realizados.. Ressalta-se que o valor de estimativa inicial
pode ser obtido através da literatura, da experiéncia do profissional ou arbitrado.O
procedimento da construcdo da RC é realizado a partir dos parametros identificaveis da regido
de busca global com nivel de confianca de 95% e os resultados da RC paramétrica para este
sistema multieletrolito estdo apresentados no Figura 23 e Figura 24.
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Figura 23- Regido de Confianca obtida pela formulagéo eliptica e a genérica do sistema NaCl-

KCI-H20 com 95% de nivel de confianca, 50 pseudo pontos experimentais; 3 parametros

selecionados; 2500combinacdes de parametros testados e modelo e-NRTL.
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Figura 24- Regido de Confianca obtida pela formulac&o eliptica e a genérica do sistema NaCl-KCI-H.O com 95% de nivel de confianca, 50

pseudo pontos experimentais; 5 parametros selecionados; 2500combinacfes de parametros testados e modelo e-NRTL refinado.
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Observando-o0s, nota-se que a regido de confianca eliptica difere da regido de
verossimilhanga no modelo e-NRTL refinado e ndo, necessariamente, 0s semi-raios tem a
dimensdo prevista pela RC eliptica o que pode ocorrer quando o modelo ndo € linear nos
parametros conforme Schwaab e Pinto (2007). Enquanto o modelo e-NRTL, tal discrepancia é
menos evidente.

Uma vez que ha discrepancias nas regies, avalia-se o formato das regides de
verossimilhancga. Assim, baseado nas forma geométrica da RC, pode-se inferir a intensidade da
correlacdo conforme Alberton (2013).

No estudo do modelo e-NRTL (3 parametros selecionados), a Figura 23 (c) indicaa RC
paramétrica (txc;w(a;) € Tnacixci (b)) que apresenta formato ligeiramente eliptico, ou seja,
baixa correlacdo paramétrica, enquanto os pares dos parametros Tyqciw(a;) & Txcrw(a;) e
Tvaciw(ar) & Tnac ke (b)), respectivamente, Figura 23 (a) e Figura 23 (b) apresentam regiéo
de verossimilhanca com geometria eliptica inclinada e estreita configurando a situacdo em que
0s parametros apresentam correlacao significativa. O mesmo é observado no estudo do modelo
e-NRTL refinado (5 parametros selecionados) das RC dos seguintes pares paramétricos:
Tkew(@r) & Akeiw s Tnacw(@r) & Anaciw » Tnaciw(@r) & Twnaci(@r) € anacw &
Twaci(@;), respectivamente, Figura 24 (b), Figura 24 (d), Figura 24 (i) e Figura 24 (j).

Destacando que a correlagdo € mais acentuada nos trés Gltimos pares (tyqciw(ar) & Ayaciw,

Tnactw (@) & Ty naci(ar) € Anaciw & Twnaci(ar))-

Mas também, no estudo com modelo e-NRTL refinado (5 parédmetros), ha RC no
formato de elipse estreita ndo inclinada como indicado na Figura 24 (e) que corresponde ao par
Txciw(ar) & Ty naci(ag)) e Figura 24 (f) que se refere ao par ayqeiw € Twvaci(az). Ambos
apresentam correlagéo paramétrica. Por outro lado, os pares paramétricos Ty.c;w(a;) &
Trciw (@) Tyaciw(Ar) € Agcrw € Anaciw € Axcrw respectivamente, Figura 24 (a), Figura 24
(9) e Figura 24 (h) apresentam regido de verossimilhanca similar a esfera, logo evidencia a
pouca correlacdo ou a possibilidade de auséncia de correlacdo paramétrica.

Apesar do estudo dos modelos termodinamicos selecionar quantidade e alguns
parametros diferentes, este trabalho compara as RC paramétrica dos modelos. Comparando 0s
atraves da RC paramétrica e a regido de verossimilhanca do par tyqc;w(a;) € Txerw(a;)
(Figura 24 (a) e Figura 23 (a)), modificacdes destas RC sdo observadas, principalmente, em
seus formatos. A modificacdo que mais se destaca é a alteracdo da geometria da regido de
verossimilhanca que se assemelha a uma esfera, consequentemente, expressa menor correlagéo

paramétrica.
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Alberton (2013) expde a existéncia de dificuldades associada a estimacéo paramétrica
em modelos complexos ja que o procedimento de otimizacdo pode gerar esforco (operacional)
e a selecdo de parametros reduz o nimero de variaveis de decisdo no problema de otimizacéo,
visto que os parametros nao selecionados séo fixados na estimativa inicial.

Deste modo, este trabalho propde uma anélise do comportamento da RC paramétrica no
sistema multi-eletrolitico em razéo da quantidade de parametros selecionados, entdo, a analise
proposta consiste em alterar o grupo de parametros identificaveis. Assim, dois cenarios séo
analisados: o primeiro considera todos os parametros identificaveis na determinacdo da regido
de busca global (Figura 24 e Figura 23) e o segundo cenario exclui o Gltimo parametro
identificAvel da lista de resultados ja que os resultados da identificabilidade sdo ordenados
conforme o efeito de predicdo: do maior efeito para 0 menor.

Entdo, as RC paramétrica do modelo e-NRTL e e-NRTL refinado proposto no segundo

cenario sdo apresentadas, respectivamente, na Figura 25 e Figura 26.

Figura 25- Regido de Confianca obtida pela formulacéo eliptica e a genérica do sistema NaCl-
KCI-H20 com 95% de nivel de confianca, 50 pseudo pontos experimentais; 2 parametros

selecionados; 2000combinacdes de parametros testados e modelo e-NRTL.

-3.95

-3.9554

-3.96

-3.965

-3.97 A

-3.975

T T A

-3.98

-3.985 4

-3.99

-3.995 4

-4 T T I
-4.37 -4.36 -4.35 -4.34 -4.33
TCAT N 11 A

(a) Regi&o de confianga dos pardmetros 7y,c;w (a;) € Txerw(as)
Fonte: A autora, 2017.



140

Figura 26- Regido de Confianga obtida pela formulacéo eliptica e a genérica do sistema NaCl-KCI-H20 com 95% de nivel de confianca, 50

pseudo pontos experimentais; 4 parametros selecionados; 2000combinacfes de parametros testados e modelo e-NRTL refinado.
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A partir da RC paramétrica obtidas nas condi¢fes do cenario 2 em ambos modelos
termodindmicos, percebe-se que ha compatibilidade dimensional entre as RC eliptica com a de
verossimilhanca.

A comparacdo entre RC paramétrica de cada cenario dos modelos termodindmicos sdo
apresentados de maneira a facilitar a visualizacéo, portanto o modelo e-NRTL é apresentado no
APENDICE E e 0 modelo e-NRTL refinado no APENDICE C e APENDICE D.

Analisa-se comparativamente os cendrios do estudo do modelo e-NRTL de um par
parameétrico tyqcrw(a;) & tgerw(a;) que néo apresenta mudanca significativa em ambas RC.
Por outro lado, no estudo do modelo e-NRTL refinado, 0 mesmo par paramétrico (tyqc,.(a;) &
Txcw(a,)) Sofre alteracdo na RC no cenario 2 (redugéo de parametros selecionados) que consiste
na adequacdo da forma da RC eliptica a regido de verossimilhanca e nota-se que a regido de
verossimilhanca corresponde a uma parte da regido (verossimilhanca) obtida no cenério 1.
Essas modificagcbes também séo verificadas nos pares: tyqciw(ar) & agciw © Anaciw &
Akclw:

Ainda verificando RC resultante da analise de cenarios no estudo do modelo e-NRTL
refinado, indentifica-se que a RC eliptica proveniente do par parametrico txc;y (a;) & Ayaciw
ndo altera apenas seu tamanho como também sua inclinacdo. Deste modo, essa regido tem
dimensGes adequadas com a regido de verossimilhanca e a correlacdo paramétrica é alterada,
no caso, acentua o efeito dessa grandeza estatistica. Ja o par Tyqc;w(a;) & aygcrw revela que
a RC eliptica é subdimensionada no cenario 1 enquanto a regido de verossimilhanca do cenario
2 (excluséo do altimo pardmetro identificavel) corresponde a uma porcdo da regido anadloga do
cenario 1. Entretanto, o par paramétrico txc;w(a;) & akcy,, NE0 apresenta mudanca

consideravel entre os cenarios avaliados.

3.2.5 Sistema LiCI-H»,0-CH3OH (multieletrolito)

As condicOes experimentais em que cada sub-regido de busca € indica na Tabela 7. Os
fatores sdo molalidade de LiCl variando entre 10° a 3 molal e fragdo massica de H2O ( faixa de
0,02 a 0,98). Destaca-se também o fato deste sistema eletrolitico ndo ser avaliado em diferentes
temperatura devido dificuldade de informacdo na literatura que correlacione o parametro

binario de energia com a temperatura deste sistema. Os parametros identificaveis do sistema
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LiCI-H.O-CH30H com modelo termodindmico e-NRTL e e-NRTL refinado estdo apresentados
na Tabela 25.

Tabela 25 - Resultados da analise de sensibilidade do sistema LiCl-H,O-CH30OH.

e-NRTL e-NRTL refinado
R1 Tmetanol,Licl) Tw,Licls T Liclmetanol € TLictw  Tmetanot,Licls Tw,Licls T Licl,metanol € T LiclLw
R2 Tmetanol,LiCll Tw,LiClr TLiCl,metanol € TLiCl,w Tmetanol,LiCll Tw,LiCl! TLiCl,metanol € TLiCl,w
R3 Tw,Licl) Tmetanot,Lict € @ Lici,w Tw,Licl» Tmetanot,Lict € @ Lici,w
R4 Tw,Licl) Tmetanot,Lict € @ Lici,w Tw,Licl) Tmetanot,Lict € @ Lici,w
GIObaI Tw,LiClr Tmetanol,LiCll TLiCl,metanol e aLiCl,w Tw,LiCl! Tmetanol,LiCll TLiCl,metanol e aLiCl,w

Fonte: A autora, 2017.

Na identificabilidade paramétrica em sistema eletrolitico com solvente misto, 0s
resultados de cada sub-regido inclusive da regido de busca gobal séo iguais em ambos modelos
termodinamicos.,

A determinacdo da RC é realizada a partir dos 4 parametros identificaveis da regido de
busca global com nivel de confianca de 95%, 50 pseudo pontos experimentais e 2000
combinagbes de parametros testados no modelo e-NRTL e modelo e-NRTL refinado. Os
resultados da regido de confianca deste sistema eletrolitico estdo apresentados na Figura 27 e
Figura 28.

De acordo com a Figura 27 (modelo e-NRTL) e a Figura 28 (modelo e-NRTL refinado),
todas as regides de confianca elipticas diferem da regido de verossimilhanca. Todas as regides
de verossimilhanca construidas sdo ditas abertas o que torna impossivel estabelecer um Gnico
valor para cada parametro plotado.

A grande inconveniéncia de regido aberta € que 0s parametros podem apresentam
infinitos valores para de modo que isso caracteriza que o0s parametros sdo linearmente
dependentes. Como o procedimento de identificabilidade de pardmetros tem como fundamento
selecionar aqueles que sdo linearmente independentes (selecionaveis), ao se identificar a regido
aberta pode-se supor que os parametros ndo sdo identificaveis. Alberton (2013) relata que
parametros ndo identificaveis sdo parametros linearmente dependentes e a dependéncia pode
ser ocasionada pela estrutura do modelo e/ou pelo planejamento dos experimentos.

Assim, a alternativa para contornar tal problema em modelos simples é a re-
parametrizacdo que visa reduzir/eliminar a dependéncia linear dos parametros. No entanto,
Alberton (2013) relata que dificilmente estas dependéncias podem ser identificadas em modelos

complexos e reparametrizada (e.g., 0 modelo termodindmico UNIQUAC (COSTA, 2011).
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Figura 27 - Regido de Confianca obtida pela formulagdo eliptica e a genérica do sistema LiCl — H,O0 — CH3;0H com 95% de nivel de confianga,

50 pseudo pontos experimentais, 4 parametros selecionados, 2000 combinacgdes de parametros testados no modelo e-NRTL.
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Fonte: A autora, 2017.
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Figura 28 - Regido de Confianca obtida pela formulagdo eliptica e a genérica do sistema LiCl — H,O0 — CH3;0H com 95% de nivel de confianga,
50 pseudo pontos experimentais, 4 parametros selecionados, 2000 combinagdes de parametros testados no modelo e-NRTL refinado.
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Portanto, as regides de confianca do sistema aquoso com solvente misto apresentam
regides de verossimilhanca abertas. Dessa forma, a aplicacdo destes parametros no modelo e-
NRTL refinado ndo € estatisticamente recomendado sendo necessario a reestimacao dos
parametros, avaliagdo do modelo termodindmico e/ou execucdo de novo planejamento de
experimentos.

Além disso, verifica-se que na Figura 27 e Figura 28, pode-se tracar uma reta, em ambos
eixos paramétricos, no valor de zero, consequentemente, as RC possivelmente estariam
centradas neste ponto. Entdo, h& indicios da existéncia de regides desconexas, logo

investigagBes mais abrangebtes e rigorosas sdo necessarias.
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CONCLUSAO

Neste presente trabalho, avaliam-se estatisticamente 0os modelos termodinamicos de
composicao local e-NRTL e o e-NRTL refinado para representacdo do equilibrio de fases em
sistemas eletroliticos.

Os modelos termodindmicos sdo fundamentados pelas mesmas premissas que
consideram desprezivel a entropia ndo ideal de mistura frente ao calor de mistura — sendo a
mesma consideracdo realizada no modelo NRTL —, a composicdo local de ions semelhantes é
nula, eletroneutralidade local e consideracdo da dissociacdo total dos eletrdlitos. O e-NRTL
refinado ¢ uma formulacdo termodindmica mais consistente e rigorosa para o calculo do
coeficiente de atividade, no qual a consideracdo simplificadora de manter a fracdo ibnica
constante na etapa de derivacdo da energia de Gibbs em excesso ndo € aplicada.

O estudo do caso € proposto para diferenciar e avaliar o comportamento dos tipos de
sistemas eletroliticos estudados: NaCl — H,0, KCl — H,0, LiCl — H,0 e NaCl — KCl — H,0
analisados a temperatura de 298,15 K e LiCl — H,0 — CH30H) analisados a temperatura 298
K. Assim, verifica-se que ambos os modelos sdo capazes de representar o qualitativamente 0s
sistemas eletroliticos, no entanto ambos modelos apresentam desvio experimental do
coeficiente de atividade médio molal elevado a medida que a concentracdo de eletrolito
aumenta e/ou quando a proporcao de solvente ndo aquoso aumenta na solucéo. Por outro lado,
ratifica-se neste trabalho que o modelo e-NRTL refinado apresenta uma acuracia significativa
apenas em sistemas multieletrolitos, consequentemente, o coeficiente de atividade sdo
equivalentes nos demais sistemas eletroliticos.

Portanto, a partir do estudo de caso, a modelagem termodindmica de composicéo local
NRTL para eletrolitos e o NRTL para eletrélitos refinado apresentam uma qualidade satisfatoria
na representacédo de sistemas eletroliticos em concentragdes baixas a moderadas, no entanto néo
é aconselhavel utilizar esses modelos em sistema eletrolitico com solvente misto,
principalmente, quando a proporcao de solvente ndo aquoso é elevada.

Portanto, a partir do estudo de caso, a modelagem termodindmica de composicéo local
NRTL para eletrolitos e o NRTL para eletrdlitos refinado apresentam uma qualidade satisfatoria
na representacao de sistemas eletroliticos em concentragdes baixas a moderadas, no entanto néo
é aconselhavel utilizar esses modelos em sistema eletrolitico com solvente misto,

principalmente, quando a propor¢éo de solvente ndo aquoso é elevada.
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Apesar da auséncia de dados estatisticos importantes para avaliagdo da qualidade do
modelo, consideracdes estatisticas sdo realizadas para fundamentar a discussdo estatistica e
assim possibilitar a avaliacdo de equivaléncia de variancias dos modelos termodindmicos e dos
dados experimentais. A partir do procedimento do intervalo de confianca determina-se o valor
chamado de constante de proporcionalidade do IC que satisfaca a condi¢do necesséria para
haver a equivaléncia de variancias e verifica-se que baixos erros experimentais sao compativeis
com a modelagem (e-NRTL e e-NRTL refinadodo) sistema eletrolitico: NaCl — H,0, KCl —
H,0 e LiCl — H,0, enquanto o sistema eletrolitico com solvente misto (LiCl — H,0 — CH30H)
é compativel com erros maiores possivelmente devido ao conjunto de dados experimentais que
diferem dos utilizados na estimagdo paramétrica. Ja no sistema multieletrélito, erros
experimentais elevados sdo compatives com a modelagem tanto do e-NRTL quanto do e-NRTL
refinado.

Ao passo que 0 modelo avaliado é aceito para representacao do conjunto experimental,
passa a ser interessante uma avaliacdo quanto ao significado estatistico dos parametros. Essa
avaliacdo ¢é realizada através do procedimento de identificabilidade de parametros via anélise
de sensibilidade local, que utiliza 0 método de Yao et al. (2003) com ortogonalizagdo de Gram-
Schmidt e o critério de parada de Thompson, Mcauley e Mclellan (2009).

A identificabilidade dos parametros é realizada com os tipos de sistemas eletrolitico
utilizado no estudo de caso, no entanto nesta analise considera-se a influéncia da temperatura
apenas no sistema eletrolitico com um eletrdlito e o sistema multieletrélito. Portanto, a equacao
dos parametros de energia binarios desses sistemas citados anteriormente em funcdo da
temperatura sdo obtidos na literatura. O sistema eletrolitico com solvente misto é submetido a
andlise de sensibilidade local a temperatura constante de 298 K em razao da auséncia dos dados
disponiveis na literatura.

Os parametros especificados para a analise de sensibilidade local sdo: coeficientes da
equacdo dos parametros binarios em funcdo da temperatura (a,, b, € c¢;) ou 0S parametros
binarios ( Tcam » Tmea » (Teaca’ OU Tearca) » (Teaera OU Teraca) + Tmms v Tmim + Ueam »
Ucqcar Xeacra) € @ distancia de maxima aproximagao (a ).

A identificabilidade paramétrica dos sistemas eletroliticos certifica a sele¢cdo somente
de parametros correspondente ao termo de contribui¢do de curto alcance, assim, correspondem
a pardmetros que apresentam maior potencial de estimacdo. Além disso, nem todos 0s
parametros avaliados sdo identificaveis, logo existem parametros sem significado estatistico.

Na ASL em que a temperatura é considerada um fator, verifica-se a selecdo do primeiro
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coeficiente(a,) do parametro binario identificavel nas sub-regides e regido de busca global
estudadas. Entretanto, também sao selecionados coeficientes diferentes como no sistema
NaCl — H,0 na sub-regido sob altas temperaturas com 0 Tyq¢;w(c;), NO sistema LiCl — H,0
na regido de busca global que seleciona o y;¢;,, (b;) & no sistema multieletrolito, também na
regido de busca global, com 7y4¢; ki (b;) apenas no modelo e-NRTL.

A evidéncia da selecdo do primeiro coeficiente dos parametros binarios (a,) nos
diferentes sistemas eletroliticos indica que a estimacdo deste termo garante uma boa previsao
do sistema com o modelo usado. Além disso, a ndo selecdo dos outros coeficiente dos
parametros binarios, ndo significa que o pardmetro binério de energia seja independente da
temperatura, mas apenas indica que sd@o parametros ndo identificaveis, isto €, estes parametros
podem admitir diferentes valores e ndo afetar significativamente na predi¢do do modelo.

Deste modo, a partir dos parametros selecionados no procedimento de identificacdo
paramétrica, as regides de confianga paramétrica sdo construidas com diferentes niveis de
confianca. Schwaab e Pinto (2007) reportam gue na determinacdo da RC, o grau de confianca
ndo exerce influéncia no formato da RC, contudo excerce apenas aumento proporcional aos
semi-eixos elipticos.

Observa-se que as regides de confianca de sistemas aquosos do eletrolito NaCl-H.O
(93% nivel de confianga), KCI-H20 (75% nivel de confianga no e-NRTL e 90% no e-NRTL
refinado) e LiCI-H20 (95% nivel de confianga) sdo conexas e elipticas, assim, considera-se
aproximadamente compativel com a RC eliptica. A partir do formato e dimensdes da regido de
verossimilhanga, identifica-se correlagdo paramétrica significativa entre 7., ,,(a;) & acqy
nos sistemas NaCl-H.O e KCI-H.0, enquanto a correlagdo paramétrica ( 7, 1ic;(a;)
& Ticiw (@), Triciw(be) & Tricuw(ar) € Tricuw (be) & Ty, Lici(ar)) do sistema LICI-H20 € de
menor magnitude sendo o par t;c;, (by) & Ty, Lici(a;) de menor interagéo paramétrica.

Jé a avaliacdo da RC dos sistemas multieletrolito (95% nivel de confianga), se torna
mais complexa em razdo da quantidade de parametros selecionados. A avaliacdo da RC tanto
com modelo e-NRTL como com o modelo e-NRTL refinado indica que a maioria das regides
de verossimilhanca ndo extrapola a regido de confianca eliptica, ou seja, superdimensiona a
regido de confianga paramétrica.

Adicionalmente, o presente trabalho propbe a avaliagdo do efeito do conjunto de
parametros selecionados na construgdo da regido de confianga em ambos os modelos a partir
de dois cenérios. No primeiro cenario, todos os parametros identificaveis sdo utilizados na

determinacdo da RC, ao passo que o0 segundo apenas exclui o parametro com menor influéncia
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na predi¢do. Ao alterar o conjunto paramétrico, observa-se que as RC elipticas se tornam mais
adequadas a regido de verossimilhanca. Alem disso, o parecer relevante sobre a maioria das
regides de verossimilhanca indica que a regido de verossimilhanca corresponde a uma parte
dessa regido obtida com todos parametros selecionados. Desta forma, é possivel constatar que
a RC e a correlagdo paramétrica nao € influenciada apenas por dois parametros conforme a
definicdo de correlacdo paramétrica, mas também pelo conjunto de parametros identificaveis
utilizado.

Observando-o0s, nota-se que a regido de confianca eliptica difere da regido de
verossimilhanga em ambos modelos e ndo, necessariamente, 0s semi-raios tem a dimens&o
prevista pela RC eliptica 0 que pode ocorrer quando o modelo ndo € linear nos parametros
conforme Schwaab e Pinto (2007).

De modo geral, diferencas entre a RC eliptica com a regido de verossimilhanca realizado
em ambos modelos termodinamicos, pode ocorrer quando o modelo ndo ser linear nos
parametros. Relembrando que as equacdes de RC paramétrica (eliptica e a de verossimilhanca)
sdo determinadas ao admitir que a incerteza paramétrica segue a distribuicdo normal de
probabilidades e que a aproximacdo linear do modelo é valida (situacdo na qual o erro
experimental é pequeno).

A determinacdo da RC paramétrica do sistema eletrolitico com solvente misto é
realizado a temperatura constante de 298 K. Obtem-se regido eliptica substancialmente
diferente da regido de verossimilhanca sendo esta Gltima uma regido aberta, indicando um
namero infinito de minimos possiveis. Apesar do formato da RC (aberta) ser caracteristica de
parametros ndo identificaveis, essa dependéncia paramétrica pode-ser atribuida a estrutura dos

modelos termodindmicos estudados.
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APENDICE A — Exemplificacdo do procedimento empregado na contrucio da regido de
Confianca paramétrica

Exemplo: Considere uma elipse na forma:

01 1 27 08 19 0,
0, 1 08 09 5 07]\16;
1

19 1,8 0,7 2 0,

[N

|

Obtenha a projecéo sobre o plano 64, 6,

Solucéo:

Eliminando a direcéo 65

Para eliminar a direcdo 65, deve-se fazer o vetor u na forma:

;

Observe que o termo a da Equacdo (2.19) quadratica fica:

o = OO

01" /5 27 08 1,9\ [0
ol {27 5 09 181\]0
11 108 09 5 0,7]/|1
ol \19 1,8 07 2/ 1o

A matriz de projecéo S sobre o plano 6, 6,, 6, da Equagdo (2.26), fica:

11%)
1]
IS
|
IES
I
I:_ﬂ
IS
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T

5 27 08 19 5 27 08 19\'[o][o]" /5 27 08 19
27 5 09 18 1 (27 5 09 18] [o]]o] [27 5 09 18
5=los 09 5 07 T 08573108 09 5 07 [1][1] |08 09 5 07
1,9 18 07 2 19 18 07 2/ lollol \19 18 07 2
4872 2,556 0 1,788
o_[2556 4838 0 1674
= 0 0 0 0
1,788 1,674 0 1,902

Note que tanto a linha quanto a coluna 3 foi anulada (ou seja, eliminou-se a direcéo 6;.

Eliminando a direcéo 6,
Agora, sobre a matriz obtida anteriormente, vamos repetir o procedimento, mas desta

f

Tomando como base a matriz obtida anteriormente, temos que:

Vez com o vetor u na forma

= o O O

4872 2,556 0 1,788
2,556 4,838 0 1,674
M=S=1", 0O 0 o0
1,788 1,674 0 1,902
Calculando o novo valor de a:
01" /4,872 2,556 0 1,788\ [0
7. . _|o|l [2556 4838 0 1,674 \|o|_
a=u -M-u=|, 0 o o o |lo|T1902
1] \1,788 1,674 0 1,902/ |1

Calculando o novo S, temos que:
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4872 2556 0 1788 4872 2556 0 1788\ T 07077 /4872 2556 0 1788
2556 4838 0 1674 1 (2556 488 0o 1674 [o][o]| {2556 4838 0 1674
S={ 0 0 0 | 1902\ 0 o 0 o of |o 0 o 0 o
1788 1674 0 1,902 1788 1674 o0 1902/ Lidllid N\i788 1674 0 1902

3,191 0982 0 O

g = 0982 3364 0 O

= 0 0 0 0

0 0 0 0

Observe que a matriz contém apenas as posic¢des associadas a 8, 6, ndo nulos, ou seja,
temos a projecdo sobre este plano. Como os demais termos sdo nulos, a equacdo da matriz

resultante pode ser simplificada como:

(2]-01) Goos Soen (5 -1 -1

Fonte: A autora, 2017.
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APENDICE B — Valores do F critico da distribuicio de Fisher obtidos em Scilab e
utilizados no procedimento de determinacgédo do intervalo das variancias onde os
sistemas eletroliticos NaCl- H.O, KCI- H20, LiCl- H20 ( até 6 molal de sal), NaCl-

KCI-H20 e LiCIl- H»0 -

CH3OH

Sistema de simulagéo

F[GL, GL;, 0yc/2]

F[GLy,GLy, 1 — ot¢/2]

NaCl — H,0
KCl — H,0
LiCl — H,0¢
NaCl — KCl — H,0
LiCl — H,0 — CH;0H
(20% e 40% metanol)
LiCl — H,0 — CH;0H
(80%metanol)

F (18; 18; 0,025) = 0,3852685
F (6; 6; 0,025) = 0,1718285
F (12; 12; 0,025) = 0,3051314
F (1; 1; 0,025) = 0,0015437
F (10; 10; 0,025) = 0,2690492

F (17; 17; 0,025) = 0,37406940

F (18;18; 0,975) = 2,5955924
F (6; 6; 0,975) = 5,8197563
F (12; 12; 0,975) = 3,2772766
F (L; 1; 0,975) = 647,79426
F (10; 10; 0,975) = 3,7167923

F (17; 17;0,975) = 2,67330073

Fonte: Valores obtidos em Scilab
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APENDICE C - RC obtida no cenario 1 (todos parametros identificaveis) e cenario 2
(excluséao do ultimo parametro identificavel) no estudo do modelo e-NRTL refinado

-39

-3.95

TCATTLE CTW A

T Na(TTA 4054
T
144 -442 44

T T T ‘
438 -435 -434 -432 .43 -428 -425
T NGCTVA

(a) Cenério 1 TNaCl,w(ar) € Tkclw (a‘r) (b) Cenério 2 TNaCl,w(ar) € Tkciw (ar)

2.2e-01

- . _ 2 1e-014

5e-01
] 2e-014

@ ot Dy AR OB 0f 0 G900 o o

OCRTI N T

0e00
1.9e-014

AT N

T T :
-4.05 -4 -3.95 -39
TCMITL WA 1.8e-01 T T T T T T T T
-406 -404 -402 -4 -398 -396 -394 -392 -39 -388
TCAIM KCTA

(d) Cenario 2 Tgcw(a;) € ayaciw

(C) Cenario 1 TKCl,w(ar) € aNaCl,w

2.2e-01

5e-01+ 2.1e-014

neao 4 2e-01

RCATT NI
AT NGO

T T T T T T T
.12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 1.9e-014

TOATI NaCTWA

1.8e-01 T T T T T T T
-444 442 -44 438 436 434 -432 43 -428 -426

TCAT NeCIWA

(e) Cenario 1: TNaclw (ar) e aNaCl,w (f) Cenario 2: TNaclw (ar) € aNaCl,w

Fonte: A autora, 2017.



161

APENDICE D — Demais RC obtida no cenério 1 (todos parametros identificaveis) e
cenario 2 (exclusdo do ultimo parametro identificavel) no estudo do modelo e-NRTL

refinado
2 3e-01
2.3D- 2 2e-014
g = 216014
£ S 2e-014
= S 1.9e-014
1.7D- T T T T T T T T T
408 -406 -404 -402 -4 398 -396 -394 -392 -39 -3 1.8e-014
TCRIM KA 1.7e-01 T T T T T T T T
-406 -404 -402 -4 -398 -396 -394 -392 -39 -388
TCAT KO A
(@) Cenario 1: RC t¢cw(a;) € agcrw (b) Cenario 2: Txcrw(ay) € akcrw
2.3e-01
2 2e-014
= 2.1e-014
2.3D-G4 &
= 2e-014
= Z 19e-01]
1.8e-01
1.70- 1.7e-01 T T T T T T T T
12 2 444 -442 -44 -438 -436 -434 -432 -43 -428 -4
TCATN Nac 1WA TR NG (CTWA
(c) Cenario 1: tygcw(a;) € agcrw (d) Cendrio 2: Tyuciw(as) € Axciw
2.3e-01 -
2.2e-014
% 2 1e-014
g 2e-01+
1.70- . . . ‘ ‘ . . g aor]
-2e-01 -1e-01 Oe00 1e-01 2e-01 3e-01 de-01 Se-01 Be-l
CCTTE N TV 1.8e-01+4
1.7e-01 T T T
1.8e-01 1.9e-01 2e-01 2.1e-01 2.2e-01

(e) Cenério 1: aygacrw © Akciw
Fonte: A autora, 2017.

CA Nat 1

() Cenario 2: angcrw € Akcrw
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APENDICE E — RC obtida no cenério 1 (todos parametros identificaveis) e cenério 2
(exclusé@o do ultimo parametro identificavel) no estudo do modelo e-NRTL

-3.95

-3.9554

-3.96

-3.9654

-3.97 4

-39754

TEATL I A

TCOIMKCIW A

-3.98 4

T -3.985

T T
-4.38 -4.37 -4 36 -4.35 -4.34 -4.33 -4.32 -4.31

TCOML NaTIWA -3.994

-3.995

-4 T T T
-4.37 -4.36 -4.35 -4.34 -4.33

TCATTE NaCIIWA

(a) Cenario 1: RC TNaCl,W(aT) € TKCl,w(ar) (b) Cenario 2: TNaCl,w(ar) € TKCl,W(aT)
Fonte: A autora, 2017.



