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RESUMO

Devido a fatores como o aquecimento global, o crescimento populacional e a
degradacdo ambiental, o acesso a 4gua potavel tem se tornado um problema em
diversas regides do planeta, especialmente em locais de clima seco. No Brasil, além
do sertdo nordestino, outras regides também tém sofrido com a falta de 4gua, como
o Espirito Santo e as regifes oeste e norte do Rio Grande do Sul. Uma solugcéo bem
desenvolvida é a dessalinizagdo de agua salgada ou salobra. Na dessalinizacdo
térmica, a pressao de vapor da agua do mar, que pode ser aproximada por uma
solucdo de cloreto de sédio, € um parametro muito importante em modelagem e
otimizacdo. Tendo sido verificado a escassez de correlacbes empiricas com grande
faixa de validade e baixa complexidade, foi proposto nesse trabalho uma correlagéao
empirica ndo-linear para relacionar a pressao de vapor de uma solucdo aquosa de
cloreto de sodio em funcdo da temperatura e da concentracdo de soluto. Essa
correlacdo basicamente corrige a equacao de Antoine para a agua pura ao adicionar
um termo relativo a concentracdo de soluto. A otimizagdo dos parametros foi feita
por um metodo linear e um nao-linear. O método nao-linear proporcionou um
resultado melhor, e seu desvio maximo dos dados da literatura foram de apenas
0,62%. Essa funcdo pode ser utilizada em diversas aplicacbes, em especial na
modelagem e otimizacdo de dessalinizadores, ja& que mais de 85% da composi¢ao
de sais da agua do mar € composta de cloreto de sodio.

PALAVRAS-CHAVE: pressao de vapor, regressédo nao-linear, solucédo de cloreto de
sodio.

STUDY OF THE VAPOR PRESSURE OF SODIUM CHLORIDE SOLU TIONS

ABSTRACT

Due to factors like global warming, population growth and environment degradation,
the acess to drinking water has become a problem in many regions of the planet,
specially where the weather is dry. In Brazil, besides the northeast semi-arid region,
the lack of water has brought suffering somewhere else, like Espirito Santo and the
west and north of Rio Grande do Sul. A well-developed solution is the desalination of
salt and brackish water. In thermal desalination, the vapor pressure of seawater,
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which can be approximated as sodium chloride solution, is a very important
parameter in modelling and optimization. After verifying the lack of empirical
correlations with wide range of validity and low complexity, a non-linear empirical
correlation was proposed to express the vapor pressure of an aqueous sodium
chloride solution as a function of temperature and solute concentration. This
correlation basically corrects Antoine’s equation for pure water by adding a term
related to solute concentration. The parameters were optimized by a linear and a
non-linear method. The non-linear method showed better results, and its maximum
deviation from literature data was only 0,62%. This function can be widely used,
specially in modeling and optimization of desalinators, since more than 85% of
seawater salt concentration consists of sodium chloride.

KEYWORDS: vapor pressure, sodium chloride solution, non-linear regression.

INTRODUCAO

Em muitas regides do planeta, o acesso a agua potavel € um problema sério,
especialmente em locais de clima seco e em ilhas. Estima-se que em 2025 cerca de
1,8 bilhdo de pessoas terdo escassez de agua e por volta de dois tercos da
populacédo tera alguma deficiéncia no acesso a agua potavel (ELIASSON, 2015). No
Brasil, o sertdo nordestino sofre com a escassez de agua potavel e com a presenca
de agua salobra no solo jA& h4 muito tempo. Entretanto, nos udltimos anos este
problema néo esta mais restrito a esta regido. No estado do Espirito Santo, cerca de
19 cidades estdo em situacdo hidrica extremamente critica (periodo de seca),
levando inclusive a um grande numero de crimes para se ter acesso a agua
(FERNANDES, 2016). No Rio Grande do Sul, a populagcéo das regides oeste e norte
tém tido dificuldades na obtencdo de agua, levando inclusive a pesquisas de
desumidificacdo do ar para producdo de agua potavel (HENKER et al., 2014). Logo,
o Brasil possui grande demanda para processos alternativos de obtencéo de agua.

A dessalinizacdo de agua salgada ou salobra € uma técnica muito bem
desenvolvida para a purificacdo de agua. Brido et al. (2014) propos a implantacdo de
uma planta de osmose inversa na regido do Aquifero Guarani para a dessalinizacao
de agua salobra do subsolo, de forma a dar suporte ao abastecimento da populacao
na época da seca. Além da osmose inversa, outras técnicas disponiveis sao:
destilacdo de multiplos efeitos, dessalinizagcdo por energia solar, entre outros.

Nas técnicas de dessalinizacdo térmica, uma variavel muito importante nos
calculos € a pressao de vapor. A pressao de vapor de uma substancia é a pressao
exercida pelo vapor quando em equilibrio termodinamico com o liquido que lhe deu
origem, ou seja, quando a fase gasosa esta saturada por esse componente. A
equacdo de Antoine descreve a pressdo de vapor (p’) em funcéo da temperatura (T)
para liquidos puros. A Equacgdo (1) mostra a equagcdo de Antoine para a agua
(SMITH, 2007):

22257

zzu.L‘+T'| (p* em kPa, T em °C) (1)

. (16,3872-
p =€

A adicdo de um soluto ndo-volatil em um liquido puro promove a formacéo de
interacdes soluto-solvente, estabiliza a solucdo e abaixa a pressao de vapor, o que é
chamado de efeito tonoscopico. Em uma solucdo aquosa de sais, a formacéo de
interacdes do tipo ion-dipolo pode alterar significativamente a pressdo de vapor da
solucéo, se a solugdo nao for muito diluida. A agua do mar possui concentracao
média de 3,5 % kg sais/ kg solugcdo (TUREKIAN, 1968) e € composta por diversos
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sais. No processo de dessalinizacdo, esta concentracdo é aumentada, devido a
separacdo da agua pura. Logo, considerar que a pressao de vapor é a mesma da
agua pura pode trazer erros significativos nos calculos de modelagem e otimizacéo
de sistemas de dessalinizagdo. A Tabela 1 mostra a concentracdo média dos
principais sais presentes na agua dos oceanos.

TABELA 1. Concentracdo média dos principais sais contidos nos oceanos

Componentes Concentracdo % (g/ g sais totais)
(g/kg solucao)

Cr 19,53 55,28

Na* 10,76 30,46
SO,~ 2,72 7,70
Mg** 1,294 3,66
ca*™ 0,413 1,17
K" 0,387 1,10
HCO3 0,142 0,40
Br 0,067 0,19
Sr** 0,008 0,00
BxO,” 0,004 0,00
F 0,001 0,00

Fonte: TUREKIAN (1968)

Ao observar os dados da tabela, percebe-se que o cloreto de sodio
corresponde a mais de 85% dos sais contidos na 4gua do mar. AL-SULAIMAN
(1995) fez uma analise exergética de plantas de dessalinizacdo por destilacao flash
multi-estagio, em cuja analise foi considerada que as propriedades térmicas da agua
do mar, como calor especifico e pressdo de vapor, sdo equivalentes as de uma
solucdo de cloreto de sodio, visto que esse € o principal soluto. Sendo assim, o
presente estudo também considera que a pressdo de vapor da agua do mar se
comporta como a pressao de vapor de uma solucdo de cloreto de sédio.

No sistema de dessalinizacdo solar por umidificacdo e desumidificacdo, a
agua do mar (ou salobra) é parcialmente aquecida, no trocador de calor do
desumidificador, em contracorrente com o ar quente e Umido proveniente da camara
de umidificacdo. O aquecimento da agua € completado no coletor solar. A agua
aguecida € alimentada no topo da coluna de umidificacdo em contracorrente com o
ar frio, alimentado na base. A agua aquece o ar e é parcialmente evaporada,
perdendo calor sensivel e latente, tendo o conteudo de solidos aumentado e sendo
descartada. O ar quente e umido que sai da camara de umidificacdo alimenta a
camara de desumidificacdo, fechando o ciclo. A agua dessalinizada condensada no
desumidificador é o produto do processo (FARID et al., 2002; HERMOSILLO, 2012;
HAMED et al., 2015).

A operacao de umidificacdo € limitada pela presséao de vapor da solucéo, que
€ a pressdo parcial maxima que a agua pode chegar. Na operacdo de
desumidificacdo, a condensacédo ocorre com 0 ar saturado, ou seja, a pressao
parcial da agua € a pressao de vapor. Logo, € extremamente importante ter
correlacdes que descrevam a pressao de vapor da &gua pura, para a coluna de
desumidificacdo, e para a agua do mar, para a coluna de umidificacéo.
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Tendo sido feita uma pesquisa na literatura, percebeu-se a escassez de
correlagdes empiricas com baixa complexidade e que representem bem dados de
pressdo de vapor de solucbes de cloreto de sodio para amplas faixas de
temperatura e concentracdo de soluto. Este tipo de correlacdo € necessaria para a
modelagem matematica e posterior otimizacdo dos dessalinizadores. Em razéo
disso, esse trabalho teve como objetivo a elaboracdo de uma funcdo matematica da
pressdo de vapor dessa solucao a partir de dados da literatura.

MATERIAL E METODOS
A ideia deste trabalho foi aproveitar a Equacdo de Antoine para a descricao
da presséo de vapor da agua pura (Equacédo 1) e inserir uma correcao para o efeito
da presenca do cloreto de sodio. A partir da analise grafica de dados da literatura, a
correlagcdo proposta para a pressao de vapor (p*) de uma solucdo de cloreto de
sbédio é a mostrada na Equacao (2), em que T é a temperatura da solucédo e W é a
concentracéo de soluto:

38857 2
—2398:7) . (2 — eDW+EW?) )

(p* em kPa, T em K, W em kg/kg solucéo)

p* = 9(16.33?2-

Verifica-se nesta Equacéo (2) que quando a concentracdo de soluto é nula, o
segundo termo entre parénteses se iguala a 1 e assim a pressado de vapor desse
sistema € igual a pressdo de vapor da 4gua pura (fornecida pela Equacéo (1) ). Para
a estimacdo dos dois parametros da correlacdo proposta, define-se a variavel
auxiliar Z, funcao da pressdo de vapor e da temperatura, apresentada na Equagéo

3):

_ 9 _ P __
Z — 2 8(16.39?2- 3885.7 i (3)

—4298+T)

Comparando-se as Equacgles (2) e (3) verifica-se que a variavel auxiliar Z

corresponde a:
7= E,,D-W+E-1-V2

(4)

Para a estimacdo dos parametros D e E, utilizou-se os dados de CLARKE
(1985) com intervalo de temperatura entre 298 e 383K e intervalo de concentracao
de soluto entre 0 e 20% kg/kg solugéo, totalizando n = 370 pontos. A partir destes
dados, os valores de Z foram calculados para serem empregados na regressao dos
parametros. Ressalta-se que a Equacédo (4), embora ndo linear nos parametros é
linearizavel. Desta forma, optou-se adotar dois procedimentos de estimacao:
regressao linear multipla e regressdo néao linear.

REGRESSAO LINEAR MULTIPLA

A regressao linear multipla pode ser feita quando ha mais de uma variavel
independente e/ou quando ha termos ndo-lineares no sistema, mas a funcéo
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continua linear nos parametros. Melo (2011) ajustou uma correlagéo por regressao
linear multipla para o rendimento da reacdo de transesterificacdo etilica de sebo
bovino. As variaveis independentes foram X3, X, X3 € X4 € a variavel dependente foi
Y. O modelo obtido foi:

Y = 22,63 + 2,44X, + 6,66X, + 3,94X, — 1,13X,X, — 2,94X,X,X, + 1,88X,  (6)
+3,31X,X, — 2X,X,X, + 1,13X, XX, — X, XX, — 0,94X,X, X, X,

Pela equacédo, percebe-se a equacdo € linear nos parametros, mesmo
havendo termos de interagdo e termos de maior grau. Para transformar o sistema
em estudo em uma equacado que possa ter seus parametros estimados por
regressao linear maltipla, é necessario um procedimento de linearizagdo. Para isso,
o logaritmo natural foi inserido de ambos os lados da Equacéo (5), resultando na
Equacéo (7):

In[Z(W)] =D -W +E-W? (7)

Com o sistema ja linearizado, pode-se fazer uma regressao linear multipla,
pois embora haja um termo de concentracdo nao-linear, os parametros sao lineares
(MONTGOMERY, 2014). Seja B o vetor dos parametros:

= [2 ©

Seja Y o vetor de dados de In[Z(W)]:

In[Z(W,)]
W,
In[Z(W,)]
E seja X a matriz de regressao linear multipla:
w, Ww¢
W. 2
x=|2 " (10)
W, w?
O sistema a ser resolvido se torna:
Y=X:pB (12)
Multiplicando ambos os lados pela matriz transposta de X:
XE-¥Y=X-X- P (12)

Invertendo a matriz (X' - X), tem-se:
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B=(X*-X)*-(x°-V) (13)

Ap6s o célculo dos parametros, o coeficiente de determinacdo (R?) foi
calculado. Este é uma medida de ajuste de parametros do modelo estatistico em
relacdo aos dados utilizados (MONTGOMERY, 2014). Sendo p; o iésimo termo
calculado pelo modelo, p; o iésimo termo coletado na literatura e p*a média
aritmética de todos os termos coletados na literatura, tem-se:

Il (Bi-pf)

Ri=1-— = -
Lizslp{-9")

(14)

Como o R? é aumentado pela insercdo de qualquer pardmetro, mesmo tendo
pouco poder explicativo, é importante calcular o coeficiente de determinacéo
ajustado (Rza,-ust,), pois penaliza a ingressdo de parametros pouco significativos
(MONTGOMERY, 2014). A Equacao (15) mostra esse calculo, sendo n = 370 o

namero de dados coletados da literatura e p = 2 0 nimero de parametros estimados.

. . (5-2])° (n-1
Rajuse. =1— 35 e Rl (15)

=1 o —aE )
;-_:._l.__-'-?[_._'-’ _J \n=p)

Calculou-se também o desvio percentual (d) ponto a ponto, bem como a
média dos desvios e o desvio maximo. A Equacdo (16) mostra o célculo desse
desvio percentual:

. .
- P |
s \Pdados ~ Pmodelo

d(%) = 100- (16)

Pdados
REGRESSAO NAO-LINEAR

A regressdo nao-linear também pode ser aplicada para a estimacdo dos
parametros em uma correlacdo. Desuque (2016) utilizou a regressao nao-linear para
a estimacao da pressao de vapor do sistema ternario composto por agua, cloreto de
sédio e sorbitol. O modelo conta com 16 parametros e sua funcéo objetivo utilizada
foi @ minimizacdo da soma dos erros do modelo ao quadrado.

No sistema em estudo, foi montado um problema de otimizacdo n&o-linear
que teve como fungao objetivo (F) a minimizagdo da soma dos erros do modelo ao
quadrado, descrita na Equacéao (17):

Fm:r-. = zi_:c‘ll (zdadas - Zmaa‘a!a): (17)
Os parametros foram otimizados através do solver do Microsoft Excel. Da

mesma forma que na otimizacgéo linear, calculou-se os coeficientes de determinacao
comum e ajustado, bem como o desvio percentual médio e maximo do modelo.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Foi feita a estimagéo dos parametros tanto por regressao linear multipla como
por regressdo nao-linear. Os resultados obtidos com a otimizacdo dos parametros
sdo mostrados na Tabela 2.

TABELA 2: Parametros estimados para a correlacdo proposta

Otimizagdo  Parametro Valor Unidade
Linear D 5,3907-10° kg solucdo/ kg soluto
Linear E 1,0619-10% (kg solucao/ kg soluto)?
N&o-linear D 5,3851-10° kg solucdo/ kg soluto
N&o-linear E 1,0658-10% (kg solucao/ kg soluto)?

Verifica-se na Tabela 2 que embora os valores dos parametros por regressao
linear multipla e por regressdo néao-linear sejam muito proximos, ha uma pequena
diferenca entre estes. Esta diferenca é esperada pelo fato das fungdes objetivo de
cada estratégia serem diferentes (na regressao nédo-linear, tem-se o somatoério dos
residuos ao quadrado da variavel Z e no caso da regressao linear multipla tem-se o
somatorio dos residuos ao quadrado da variavel Z linearizada). Os coeficientes de
determinacdo comum e ajustado foram calculados e sdo mostrados na Tabela 3.

TABELA 3: Coeficientes de determinacéo das correlacdes otimizadas

Otimizacéo R? RZajust.
Linear 0,9999972 0,9999971
N&o-linear 0,9999987 0,9999987

Os resultados dos coeficientes de determinagdo mostram que mais de
99,999% da variancia dos dados € explicada por ambos os modelos e menos de
0,001% néao sao explicados. Esse resultado é devido a grande disperséo dos dados,
contendo pressdes proximas de 3kPa e pressdes maiores que 140kPa. A Figura 1
mostra os dados calculados pelos modelos em funcéo dos dados da literatura.

-
S
(=)

140 -

-
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FIGURA 1: Pressao de vapor (p*) calculada pelo modelo linearizado (a) e
nao-linear (b) em fungéo dos valores de p* da literatura.

De acordo com as Figuras 1a e 1b, os pontos se encontram muito préximos a

bissetriz, mostrando a proximidade de ambos os modelos em relacdo aos dados de
CLARKE (1985). Percebe-se entéo, a eficacia do modelo em retratar os dados. Os

ENCICLOPEDIA BIOSFERA, Centro Cientifico Conhecer - Goiania, v.13 n.24; p.1676 2016



desvios percentuais médio e maximo foram calculados e sdo mostrados na Tabela
4,

TABELA 4: Desvios percentuais médio e maximo das correlagdes otimizadas

Otimizacéo Desvio médio (%) Desvio Maximo (%)
Linear 0,34566 2,0006
N&o-linear 0,31525 0,61955

Os desvios percentuais médios de ambos os modelos sdo baixos, mostrando
a coeréncia do modelo proposto. O desvio maximo do modelo linear (2%) é
significativamente superior ao do modelo ndo-linear (0,62%). Esse € um resultado
esperado, pois a funcdo objetivo do método linearizado é a minimizagdo da soma de
residuos (diferenca entre os valores calculado e experimental do logaritmo natural
da variavel de saida) ao quadrado, de forma que esta sempre vai apresentar um
resultado igual ou inferior ao de uma funcéo cujos parametros foram otimizados por
um método nao-linear (residuos da prépria variavel de saida ao quadrado, sem a
linearizacao).

OSMARI et al. (2013) compararam regressoes lineares e nao-lineares para
descrever as isotermas de Langmuir e Freundlich. Em ambos os casos, a regressao
ndo-linear apresentou resultados melhores, levando a conclusdo de que ndo h&
razdes para se utilizar a regressao linear na area de adsor¢cdo. Sendo assim, se a
funcéo proposta for ndo-linear nos parametros, é preferivel resolvé-la por um método
nao-linear a lineariza-la, para a obtencao de um resultado melhor.

Os bons resultados obtidos mostram que a escolha do termo exponencial
para expressar a dependéncia da pressdo de vapor em relagcdo a concentracao de
soluto foi correta. A funcdo completa contém apenas cinco parametros, um namero
baixo quando comparado com a correlacdo de DESUQUE (2016) para o sistema
ternario 4gua-NacCl-sorbitol (mais complexo que o do presente trabalho), que contém
16 parametros.

CONCLUSOES

Uma correlacdo para a pressao de vapor de uma solucéo de cloreto de sodio
em funcdo de temperatura e concentracdo de soluto foi obtida com sucesso. Esta
correlacdo parte da Equacdo de Antoine com parametros da literatura para a agua
pura e possui um fator de correcdo para a presenca do soluto. Como este fator de
correcdo é passivel de ser linearizado, os parametros da correlacdo foram
estimados por dois métodos regressao: um linear, por meio de linearizacdo da
fungéo, e outro ndo-linear. A regressdo nao-linear apresentou resultados melhores
do que os obtidos na regresséao linear, mostrando que a linearizacédo pode prejudicar
0 procedimento de estimacdo dos parametros. Considerando-se 0s parametros
obtidos por regressdo néao-linear, o desvio maximo do modelo foi de apenas 0,62%
em relacdo aos dados da literatura. Esse modelo tem a seguinte faixa de validade:
temperatura entre 298 e 383K e concentracdo de soluto entre 0 e 20% kg/kg
solucdo. Sua utilidade engloba célculos em diversos processos, em especial a
dessalinizacdo, ja que a agua do mar é composta por mais de 85% de cloreto de
sbdio, de forma que suas propriedades possam ser aproximadas as de uma solucao
aguosa desse sal.
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