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RESUMO: Para misturas nas quais existem interagdes entre moléculas diferentes aparece um
parametro energético de interacao ajustavel na relagdo das variaveis. As grandezas termodinamicas
de excesso dao informagdo qualitativa dos possiveis tipos de interagao. Duas grandezas importantes
neste sentido sdo o volume de excesso € a entalpia de excesso. Neste artigo se estudam diferentes
métodos, regressdao com minimos quadrados e por minimizagdo do valor absoluto e relativo dos
residuos, para determinar a possibilidade de aplicacdo dos mesmos no calculo de pardmetros de
interacdo molecular em modelos termodinamicos de solugdes. Usam-se dados experimentais de
volume molar de excesso para todo o intervalo de fragdes molares de 10 sistemas binarios formados
por acetonitrila + um dalcool primario (do metanol ao n-decanol). Comparam-se os valores
calculados e os dados experimentais das grandezas, e sdo feitas andlises dos resultados.
PALAVRAS-CHAVE: Regressao, Minimos Quadrados, Interagdo Molecular, Sistemas Binarios

Introducio

Existem na literatura diversos modelos termodinamicos que procuram descrever o comportamento
das solucdes. O modelo mais utilizado ¢ o de Prigogine-Flory-Patterson e mais recentemente o
método ERAS (Extend Real Associated Solution) desenvolvido para solugdes associadas [1-6].
Estes modelos estdo baseados na descricdo do comportamento das solugdes em uma equagdo de
estado reduzida, na qual se envolvem propriedades macroscopicas das substancias puras. No caso
de misturas onde existem interagdes entre moléculas diferentes aparece um parametro de interagao
ajustavel na relagdo das varidveis termodinamicas. As grandezas termodindmicas de excesso,
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especialmente o volume de excesso V'~ e a entalpia de excesso HY, ddo informacdo qualitativa dos
possiveis tipos de interacao.

Modelo de Prigogine-Flory-Patterson
Neste modelo considera-se uma expressio aproximada para o V2 em funcio de trés contribuicdes:

pE I e Ll V1 T 87 o
T P P T {interacional)

¥, =V, (119v "~y s,
T e (volume livre) {n

Wy = Vo )R = B )y, w,
Py + By (presséo interna)

Para o célculo da contribui¢cdo interacional ¢ necessdrio o conhecimento do parametro energético
Cy, J& que os demais parametros sdo conhecidos. O mesmo pode ser calculado a partir dos %2
experimentais resolvendo um modelo de ajuste. O valor do ¢, assim obtido permite obter valores
teoricos de HE. Também pode resolver-se o problema inverso da mesma maneira, a partir de dados

experimentais de H” obter resolvendo um problema de ajuste ¢, » € com este, valores tedricos de

VE.

No presente artigo analisa-se a obten¢do do ¢, a partir da Tabela I de valores experimentais de vE
obtidos a 298,15 K para diferentes fragdes molares (x,;) da acetonitrila como primeiro componente

[3]. Os segundos componentes sdo os alcoois primarios com cadeias de carbono de 1 a 10 (metanol,
etanol, n-butanol, n-propanol, n-pentanol, n-hexanol, n-heptanol, n-octanol, n-nonanol e n-decanol).
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Tabela 1 - Valores experimentais de 15 a 298,15 K. para as misturas acetronitrila + dlcoois

primarios.
METANOL ETANDL PROPANOL BUTANDL PENTANOL
¥y VE 1 rE x4 vE ¥ VE 1 VE
3 -1 3 -1 3 -1 3 -1 3 -1
cm *mal lem* mol cm *mol e meal em *mol ™|
o_0482 =0 056 | O.06BE =0 0425 | L0521 -0.0NE | 005588 = 000oE O.041B [FESN]
0.1023 | -.0044 | O.1012 | -0.0550 | 0.1087 | -0.0130 | 0.1048 | 0.0033 | 0.1045 | 00448
o_1488 - 11a7 o512 -0 0624 | O.1542 | -0.000s | 001583 0.0226 oo 14 0.0E20
0.2000 | -.1381 | 0.2173 | -0.0656 | 0.2005 | -0.0002 | 0.2005 | 0.0322 | 0.2705 | 00978
0.2578 | -.1513 | 0.3110 | -0.0563 | 0.2470 | 0.0090 | 0.2552 | 0.0500 | 0.3147 | 0. 1008
0.3051 =. 1571 0.4028 =0.0428 | 0.2977 o, 165 0. 2048 0.0586 0. 3758 0. 1194
0.4063 | -.1569 | 0.4912 | -0.0247 | 0.3660 | 0.0323 | 0.3498 | 0.0678 | 0.4202 | 0.1301
0_5042 -. 1458 0.5086 =0, 0054 | O, 40 i, (0 0. 4033 0.0827 0 AGDE 0. 1364
0.6056 | -.1244 | O.B963 | 0.012% | 04560 | O.0479 | 0.4524 | 00500 | 0.5006 | O.1378
o_voog -.0983 O.7440 0.0isd . DG . D563 0.5041 0.0968 0. 5633 0. 1383
0.8057 | -.0G96 | 0.7999 | 0,0200 | 0.6052 | 00667 | 0.5567 | 0.1000 | 0.6214 | 0,1379
0_B522 -. 0516 0_B4689 o.0Z43 0. GO . 070 0. GOS0 0.1043 0. 6550 0. 1358
0.8005 | -.0342 | 0.8940 | 0,0204 | 0.7406 | 0.0707 | 0.6489 | 0.1045 | 0.7174 | 0,1249
0.9467 | -.0175 | 0.9488 | 0.0042 | 0.7954 | 0.0659 | 0.7074 | 0.1063 | 0.7656 | 0.1133
0. 8454 i, 05T . 7580 0.0oa58 o BOTH 0.0B6%
0.8087 | 0.0396 | 0.8035 | 0.0835 | 0.8507 | 0.0823
09475 0, (268 0.8585 0.0G76 08041 0.04594
0.9036 | 0.0567 | 0.9528 | 0,0215
0.89523 0.0230
HEXANOL HEFTANODL OCTANDL NONANDL DECANDL
Xy pE Xy E xq pE Xy Ik xq PE
gn:nyl" gmsngl" e mel™ cln:m_qgl" clnsllggl"'
0.0523 o.0av77 0.0556 0.0z . D562 i, K385 0. 0403 o.0ze8 00527 00206
o.1oia o.0414 0. 1033 0.0593% i, 1T i, (MG 0. 0946 o.0728 00849 00776
0.1482 | 0.0607 | 0.1324 | 00740 | 0.1734 | 0.1230 | 0.1693 | 0.1344 | 0.1461 | 0. 1307
0_209&6 0.0880 o.2104 . 1260 0. 1989 0, 1433 o.2151 o.1703 0. 1ars 01723
0.2503 | 0.1159 | 0.2500 | 0.1578 | 0.2551 | 0.1797 | 0.2580 | 0.1957 | 0.2646 | 0.2264
0.3153 0. 1379 0.2083 0. Li7T30 0. 206G i, 2031 0.3203 0.2433 Lt | 0. 2634
0.4222 | 0.1731 | 0.3877 | 0,2104 | 0.4399 | 02588 | 0.4112 | 0,2908 | 0.4316 | 03318
n.5132 0. 1980 O.4478 0. 2336 0. S0 0. 2861 0.5202 0.3185 .51 0. 3503
0.6133 | 0.2023 | 0.4998 | 0,2484 | 0.6046 | 02924 | 0.6137 | 0.3258 | 0.6139 | 0,3549
o.7inl o.1877 o.6121 . 2557 . GGED i, 2835 o.7115 n.3142 0. IO 0. 3368
0_B050 0. 1685 0.6820 o, 2441 0. B025 0, 2447 0. 80d1 0.2705 0 BDSO 0. 3038
0.8566 | D.1356 | 0.7938 | 0.2002 | 0.8430 | 0.2202 | 0.8534 | 0.2356 | 0.8557 | 0.2665
0.80&60 0. 1000 0.B5G68 o.L72T 08971 0, 1608 0. 8059 0.1730 09051 02075
0.9500 | 0.0535 | 0.8907 | 0.1464 | 0.9528 | 0.0861 | 0.9517 | 0.1068 | 0.9510 | 0. 1270
0.8423 0. DEGD

Os métodos de ajuste e o problema de robustez

Suponha o caso geral de ajuste de N pontos experimentais (x;, y,) a um modelo y(x,a) com um

parametro ajustavel a. O método mais tradicional ¢ o familiar ajuste por minimos quadrados [10],
que consiste em determinar o valor do coeficiente a de maneira que faga minima a soma dos
residuos absolutos ao quadrado (SRAQ):

N
SRAQ(@) = D [yi- y(xi. @)] (2)

i=1

Essa expressao rigorosamente leva a minimizacao da func¢ao objetivo Qui-quadrado:

N
0@ = 2 -y, @)Y oi @

i=1
em que os fatores de peso s sdo os desvios padrdes das medigdes em cada ponto. A equagdo (2)

coincide com (3) se os s; sdo iguais. A equagdo (2) da um resultado 6timo (mais provavel) se os

erros de medicao sdo aleatdrios e respondem a uma distribuigdo normal (gaussiana). Este ndo ¢ o
atual problema, em que se trata de ajustar uma curva tedrica aproximada a uma curva experimental
com erros de medicao. Aqui os erros de aproximacao do modelo (residuos) sdo muito maiores que
os erros de medicdo, portanto o ajuste pelo método dos minimos quadrados pode resultar pouco



"robusto".

A "robustez" de um estimador esta relacionada com a sua insensibilidade as variagdes nos dados,
pequenos desvios de todos eles e muito especialmente desvios relativamente grandes num pequeno
numero.

Existem varios métodos sofisticados para resolver estes problemas, bastante dificeis de implementar
e utilizar. Um método robusto, que se aplica com muita facilidade a regressdo linear, ¢ pela
minimizagdo da soma dos residuos absolutos (SRA):

N
SRA(a) = Z | yi- y(x, ajl (4)

i=1
Da mesma maneira que na equacgio (3) também se podem considerar fatores de peso s; . Dado que

no presente caso a medicdo pode assumir-se exata se podem minimizar residuos relativos, isto
eqiiivale a considerar desvios padrdes relativos iguais em todos os pontos. Para a minimizacao da
soma dos residuos relativos ao quadrado (SRRQ ) se tem:

N
SRRO(a) = 2| [vi-y(x, @] /yi] * )

i=1
e para a minimizacao da soma dos residuos relativos (SRR):
N
SRR(a) = .| [vi-y(x. a@)] /v | (6)

i=1

Observe que a equagdo (6) eqiliivale a minimizar os residuos percentuais, resultando uma idéia
muito pratica ja que muitas vezes os residuos percentuais de um modelo sdo utilizados para mostrar
grafica ou numericamente a qualidade de um ajuste [2].

Implementacio dos métodos de ajuste

Na Figura 1 (a) mostra-se a SRAQ em fung@o de ¢, , a minimizar para a mistura acetonitrila-decanol.

Observa-se uma fungdo com comportamento "muito quadratico". Esse comportamento, que também
se verifica para as outras misturas e para a SRRQ, sugere que a utilizagdo da busca unidimensional
com primeiras derivadas garante a convergéncia e que esta sera muito rapida [7,10].
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FIGURA 1 = Fungioes de ¢z a minimizar: (a) SRAQ cz). i) SRR{c2).

Implementou-se em MATLAB [8,9] um algoritmo baseado no método da secante com a derivada
calculada numericamente. Em todos os caso se obteve convergéncia com mais de quatro digitos
significativos num maximo de trés iteracdes independentemente do valor inicial.

Na Figura 1 (b) mostra-se a SRR em fungéo de ¢, a minimizar para a mistura acetonitrila-decanol.

Observa-se uma funcao com comportamento "bastante linear" por trechos e com descontinuidade
nas derivadas. O mesmo comportamento pode ser observado para as outras misturas ¢ para a SRA.
Esse mal comportamento da funcdo faz com que ndo se possa utilizar o método anterior ou outros
baseados em aproximacgdes parabolicas. Tem-se que conformar com um método mais rudimentar e
de convergéncia lenta em duas etapas.

Na primeira etapa ¢ necessario obter um limite maximo € um limite minimo para a solucao e na
segunda etapa diminuir sucessivamente este intervalo até uma tolerancia preestabelecida.

Para a primeira etapa se desenvolveu um algoritmo baseado na obtengdo de raizes através do

método de Newton Raphson, com a derivada calculada numericamente. Como a SRA(c ,). ndo tem

raiz em algum momento se obtém um ponto em que a derivada muda de sinal obtendo-se o
intervalo desejado. Em todas as aplicacdes se obteve um intervalo num maximo de trés iteracdes
independentemente do valor assumido inicialmente. Para a segunda etapa se implementou uma
busca unidimensional baseada no conceito de bissecdo, a busca pela se¢do aurea seria outra
alternativa [7,10], ambas t€ém convergéncia linear mas esta ¢ garantida. Na Figura 2 mostra-se o
algoritmo utilizando um esquema de diagrama de chaves. Os programas foram implementandos
com o Software MATLAB [8,9].
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FIGURA 2 - Algoritmo de obtencio dos extremos e minimo

Analises de resultados

Na Tabela 2 mostram-se os ¢, calculados pelos quatros métodos e para as dez misturas. Em geral

os resultados sdo similares mas em alguns casos se observam diferencas bastante significativas.

Tabela 2 - Pardmetro energético calculado pelos quatro métodos para as dez misturas.

Acetronitrila + | SRAQ SRRO SRA SRR
Metanaol -29. 8373 |-26.9490 |-29.8863 |-26.6504
Etanol -21.45492 |-18.6022 |-21.4350 | -19.0623
Butanol -19. 7876 | -25.9043 §-20.2582 | -25.9070
Propanol -18.3627 [-28.7743 |-18.0525 | -28.8338
Pentanol -17.0505 |-17.6737 |-17.0498 | -17.0498
Hexanol -B.5211 [-10.3249 | -8.3255 -8.9434
Heptanol -GATT0 | -B.1T74T | -6.6576 -T.0181
Octanol 18545 | -1.7580 | -2.3242 -1.9097
Monanol 151018 | -1.3080 | -2.1192 -1.GTE8
Decanal -04862 | -1.5143 | -1.6066 -1 GDGG

Na Figura 3 mostram-se os resultados experimentais € uma curva de ajuste para cada caso. Observa-
se que o modelo teérico funciona razoavelmente bem para a maioria das misturas, com exce¢ao do
etanol, butanol e propanol. Isto se deve ao comportamento sigmoide da fung¢do experimental que o
modelo simplesmente ndo ¢ capaz de representar.
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FIGURA 3 - Volumes de excesso experimentais (o e +) e pela aproximacao de Patterson ()
para as misturas acetonitrila-dlcool  (metanol = 1, etanol = 2, ...decanal = 10).

Para os quatro primeiros alcoois se escolheu o ¢, calculado atraves da SRA e nos restantes atraveés

da SRR. Esta escolha foi pelo fato de que para os primeiros alcoois, especialmente as trés excegoes
mencionadas, o ¢,, baseado em desvios relativos da excessivo peso aos desvios de alguns valores

proximos a zero, fazendo menos coerente ainda a solucdo. Para as misturas restantes ao ter uma

grande diferenga entre valores maximos e minimos o ¢, baseado em desvios relativos da resultados

mais equilibrados.

Da Tabela 2 pode-se observar que para os sete primeiros dalcoois ndo existem diferencas
significativas entre o c,, calculado através da SRAQ e da SRA , obtendo-se ajustes quase

coincidentes. As diferengas comegam a ser importantes a partir do octanol e sdo muito notdveis para
o decanol (-0.4862 contra -1.6066), a diferenca se deve a que o método dos minimos quadrados da
maior peso aos residuos proximos aos valores maximos da funcdo, enquanto os métodos baseados
em residuos absolutos atuam em forma mais equilibrada. Este efeito observa-se na figura 4, onde
mostram-se os residuos relativos em percentagem para ambos os métodos.
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FIGURA 4 - Residuos percentuais para o ajuste da mistura  acetonitrila-decanol. — Por
minimizagao da SRA, - Por minimizagao da SRAQD

Com relagéo ao c,, calculado com a SRRQ se obtiveram praticamente os mesmos resultados que

com a SRR..

Conclusoes

O ajuste pelo método dos minimos quadrados pode nao se adaptar bem ao problema de ajustar um
parametro de um modelo tedrico aproximado a dados experimentais (pardmetro energético ¢, do

modelo de volume de excesso de uma mistura bindria acetonitrila-dlcool primario neste caso)
devido ao fato de se estar muito longe de cumprir com a hipétese de residuos com distribuicao
normal. O método pode dar um excessivo peso aos residuos proximos aos valores maximos da
funcdo. Nas analises realizadas este efeito foi notdvel para a mistura acetonitrila-decanol. Os
métodos baseados em minimos quadrados podem utilizar algoritmos que usam aproximagdes
quadréticas de convergéncia rapida.

M¢étodos mais "robustos" sdo entdo convenientes para resolver melhor o problema. O método
baseado em residuos absolutos ¢ uma alternativa muito facil de implementar. A implementagdo de
métodos baseados em residuos absolutos requer um algoritmo em duas etapas. A primeira consiste
na determinacdo do intervalo que contém o minimo (foi proposta uma adaptacdo do método de
Newton Raphson para este fim) e a segunda na aplicacdo de um método iterativo do tipo bissecdo
ou busca pela se¢do durea, ambos com convergéncia linear mas esta ¢ garantida.

A minimizagdo de residuos relativos (percentuais) ¢ uma interessante variante pratica, ja que estes
erros percentuais em geral sdo uma medida mais clara e intuitiva para dar idéia da qualidade de um
ajuste ou modelo. Mas em alguns casos podem dar excessivo peso aos residuos correspondentes aos
valores da fun¢do proximos a zero.

MARTINS, A. et al. Interactional parameters fitting in thermodynamics models. Ecl. Quim. (Sdo
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ABSTRACT: For mixtures in which exist interactions between differents molecules, in the
relationship of the variables appears an energetic adjustable parameter of interaction. The
thermodynamic properties of excess give qualitative information of the possible types of interaction.
Two important properties in this sense are the excess volume and excess enthalpy. In this paper
different methods are studied, regression with least squares and by minimizing absolute and relative
residues, to determine their possibilities of application to evaluate molecular interaction
parameters in thermodynamic models of solutions, using experimental data of excess molar volume
for the whole composition ranges of 10 binary systems of molar fractions formed by acetonitrile +
primary alcohol (from metanol to n-decanol). The calculated values and the experimental data of
the  properties are compared, and the comparative results are analyzed.

KEYWORDS: Regression, Least Squares, Interaction molecular, Binary Sistems
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