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Resumo do Projeto de Final de Curso apresentado a Escola de Quimica como parte dos

requisitos necessarios para a obtencao do grau de Engenheira Quimica.

PRODUCAO DE DIESEL VERDE A PARTIR DE FONTES
RENOVAVEIS: MODELAGEM CINETICA DA
HIDRODESOXIGENACAO DE ACIDO ESTEARICO

Mariana Afonso Pinto Pedroza
Julho, 2021

Orientadores: Monica Antunes Pereira da Silva
Turi Soter Viana Segtovich

Vitor de Morais Sermoud

Com o aumento da demanda energética ao longo dos anos e o impacto ambiental causado pe-
los combustiveis fosseis, cada vez mais tem se buscado por fontes renovaveis para producao
de biocombustiveis alternativos. Dentre esses, o diesel verde obtido pelo hidrotratamento
de Oleos vegetais e gorduras é uma opcao promissora, principalmente pela possibilidade de
ser produzido em refinarias ja existentes. Neste trabalho, foi avaliada a cinética da etapa
de hidrodesoxigenacao de acido estearico como componente modelo de matérias-primas
trigliceridicas, dissolvido em dodecano e empregando catalisador de NiMo/Al,O3 para a
obtencao de hidrocarbonetos na faixa do diesel. Um modelo cinético baseado no mecanismo
de Langmuir-Hinshelwood, bem como dados experimentais obtidos nas temperaturas de
275, 300 e 325°C, pressoes de 40, 50 e 70 bar, e concentracoes de reagente de 2, 5 e 8%
m/m, foram extraidos da literatura e procedeu-se uma rotina de estimagao de parametros
com algoritmos desenvolvidos em linguagem Python. Foram propostas algumas alteracoes
no modelo original de modo a minimizar o esforco computacional requerido e melhorar os
resultados obtidos. Os dados experimentais foram bem ajustados pelo modelo modificado,
principalmente para os produtos e reagente, que apresentaram coeficientes de correlagao
acima de 90%. O célculo da solubilidade de hidrogénio na mistura reacional foi feito a partir
das equagoes de estado de Peng-Robinson e de Predictive Soave-Redlich-Kwong (PSRK), e
os resultados foram comparados com dados experimentais reportados na literatura, tendo
a primeira equacao se mostrado mais adequada para a predicao do equilibrio de fases do
sistema avaliado.

Palavras-chave: Modelagem cinética; Hidrodesoxigenacao; Acido estearico; Diesel verde
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Contextualizacao

De acordo com a Organizacao dos Paises Exportadores de Petréleo, a demanda
global de energia primaria deve aumentar de 289 Mbbl/d (mil barris por dia) de 2020 até
aproximadamente 361 Mbbl/d em 2045, sendo este aumento decorrente dos crescimentos
populacional e economico advindos majoritariamente de paises desenvolvidos. Devido
principalmente a crescente preocupacao ambiental referente aos impactos dos combustiveis
derivados de petréleo, a busca por combustiveis alternativos e renovaveis se torna essencial.
Neste sentido, diversos paises, incluindo o Brasil, empregaram fontes de energia renovaveis
e desenvolveram novos biocombustiveis, como o bioetanol, o biodiesel e o diesel verde
(BEZERGIANNI e DIMITRIADIS, 2013).

Em 2008, o biodiesel obtido através da transesterificagao de 6leos vegetais passou a
ser misturado ao 6leo diesel na fracao de 2% em volume. Com o aumento do consumo
de combustiveis ao longo dos anos, em margo de 2021 a ANP (Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis) elevou ao teor de 13% a adigao obrigatéria do
biocombustivel ao 6leo diesel, com projecao de aumento para 15% até 2023. No entanto,
combustiveis com elevadas concentracoes de biodiesel podem apresentar diversos problemas
técnicos, tais como baixa estabilidade oxidativa, alta viscosidade, corrosividade sobre os
metais que compoem os motores e baixo desempenho em climas frios devido ao alto ponto
de névoa e ao alto ponto de fluidez (DOUVARTZIDES et al., 2019).

Dessa forma, o diesel verde é uma alternativa vidvel para complementar a ma-
triz energética brasileira, uma vez que apresenta vantagens técnicas e econdomicas em
comparacao ao biodiesel. Obtido via hidrotratamento de dleos e gorduras, processo Fischer-
Tropsch, fermentagao de carboidratos, oligomerizacao de etanol ou hidrotermdlise catalitica
de Oleos e gorduras, o diesel verde é uma mistura de hidrocarbonetos parafinicos com
baixissimo teor de oxigénio que apresenta propriedades fisico-quimicas muito similares as

do diesel f6ssil (CREMONEZ et al., 2021).
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O interesse pelo processo de hidrotratamento para producao de diesel verde, tanto
por parte da comunidade cientifica quanto pela industria, tem crescido ao longo dos ultimos
anos. Companhias ao redor do mundo ja aplicam a tecnologia industrialmente, tais como
a Neste Oil, a Total Energies e a Diamond Green Diesel. Segundo a EPE (Empresa de
Pesquisa Energética), atualmente o biocombustivel de base parafinica representa o terceiro
maior combustivel renovavel em volume produzido no mundo, com taxa de crescimento de
producao mais rapida do que as observadas nas industrias de etanol e biodiesel: entre 2011
e 2018, a producao de biodiesel apresentou uma taxa de crescimento de apenas 1,7% ao
ano no mercado europeu, enquanto o diesel verde avancou a um ritmo de 37,1% ao ano.

Ainda que no Brasil nao haja plantas industriais de hidrotratamento de derivados
de biomassa para producao de combustiveis renovaveis, em marco de 2020 a ANP fez
uma consulta piblica para obter subsidios e informacoes adicionais sobre a proposta de
especificacao do diesel verde e as normas quanto ao controle de qualidade a serem atendidas.
Em julho de 2020, a Petrobras conduziu testes em escala industrial da tecnologia H-Bio
desenvolvida em 2006, que consiste no coprocessamento de Oleos vegetais e gorduras
animais com 6leo diesel na sua etapa de hidrodessulfurizacao. Segundo a empresa, o
combustivel com contetido renovavel produzido traz beneficios ambientais e de qualidade,
na medida em que reduz as emissoes de gases do efeito estufa e melhora o desempenho
dos motores em comparacao ao biodiesel.

Para projetar, simular e otimizar reatores, diminuindo custos operacionais, ¢é
importante empregar um modelo cinético adequado para representar as rotas de reacao do
processo e prever como as mesmas variam de acordo com as condicoes reacionais. Neste
contexto, este trabalho visa explorar a cinética do processo de hidrodesoxigenacao de acidos
graxos como moléculas modelo de éleos e gorduras para producao de hidrocarbonetos na

faixa do diesel.

1.2 Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar a cinética das reacoes de hidro-
desoxigenagao de dcido estedrico utilizando catalisador NiMo/Al,O3, de modo a representar
o processo de producao de diesel verde via hidrotratamento de fontes renovaveis. Para tal,
adotou-se a abordagem tedrica-computacional com a utilizagao de dados experimentais
e de um modelo cinético extraidos da literatura, cujos parametros foram estimados com

métodos numéricos implementados em linguagem Python.

Os objetivos especificos deste trabalho sao:

e Empregar as equagoes de estado de Peng-Robinson e de Predictive Soave-Redlich-
Kwong (PSRK) a fim de avaliar o modelo que melhor descreve a solubilidade de

hidrogénio no sistema estudado.
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e Estimar os parametros cinéticos de um modelo fenomenolégico baseado no mecanismo
de Langmuir-Hinshelwood, empregando métodos numéricos de otimizacao para a

minimizacao da funcao objetivo.
e Implementar o modelo cinético para simulac¢ao do processo.

e Investigar os efeitos da temperatura, da pressao e do tempo espacial na conversao de

acido estedrico e na distribuicao de produtos em um processo continuo.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Biocombustiveis a partir de 6leos e gorduras

Dois tipos de biocombustiveis podem ser obtidos a partir de éleos e gorduras: biodi-
esel e diesel verde. Os triglicerideos presentes nessa matéria-prima podem ser convertidos
em parafinas por hidrotratamento, dando origem ao diesel verde, enquanto a conversao

em alquil-ésteres por transesterificacao da origem ao biodiesel.

2.1.1 Matérias-primas

Oleos vegetais e gorduras animais sao constituidos por cerca de 98% de triglicerideos,
contendo também pequenas quantidades de monoglicerideos, diglicerideos, acidos graxos e
outras impurezas. A molécula de triglicerideo é um triéster que combina uma molécula de
glicerol com trés moléculas de acidos graxos, as quais nao necessariamente precisam ser
iguais, como no exemplo apresentado na Figura 2.1 (DA SILVA e SOUSA, 2013).

Glicerol 0

\ Acido palmitico
H,C _0)\/\/\/\/\/\/\/\
| j.\/\/\/\/W\I/\/
HC—O T
| o

Acido linolénico
s NN NSNS

FIGURA 2.1: Molécula de triglicerideo misto. Fonte: Souza (2019).

As propriedades fisicas de um acido graxo e de seus compostos sao determinadas
principalmente pela sua estrutura quimica. Quanto mais longa for a cadeia carbonica, que
apresenta caracteristica apolar, menor sera a solubilidade do componente em agua e maior
serd seu ponto de fusao. O grau de insaturagao também tem efeitos substanciais nessas
propriedades: conforme mostrado na Tabela 2.1, os acidos graxos insaturados sao liquidos

a temperatura ambiente, enquanto os saturados se apresentam na forma solida.
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TABELA 2.1: Estrutura, nomenclatura e ponto de fusdo de alguns dcidos graxos. Fonte: Souza (2019)

Estrutura* Nome comum Férmula Molecular Ponto de fusao (°C)

12:0 Laurico Ci2H2409 44,2
14:0 Miristico C14H2504 53,9
16:0 Palmitico C16H3204 63,1
18:0 Estearico CigH3604 69,6
18:1 Oleico C13H340, 13,4
18:2 Linoleico C13H3209 -5,0
18:3 Linolénico CigH3005 -11,0

* xx:y, xx indica o nimero de carbonos e y indica o nimero de insaturagoes presentes.

O principal problema associado ao uso de 6leos vegetais para a producao de
biocombustiveis é que aproximadamente 90% da produgao mundial é direcionada para a
alimentacao humana ou animal, de forma que o crescimento da producao de combustiveis
é limitado a disponibilidade e aos altos pregos das matérias-primas (BELLUSSI et al.,
2016). Para contornar o dilema alimentos vs biocombustiveis, esfor¢os tém sido feitos no
sentido de viabilizar a aplicagao de éleos e gorduras oriundos de fontes nao competitivas
com o consumo humano, tais como os dleos de pinhdo-manso e de microalgas (GUO et al.,
2015; KANDEL et al., 2012). Na Tabela 2.2 estao presentes as composic¢oes tipicas em

termos de dcidos graxos de algumas fontes renovaveis.

TABELA 2.2: Teor tipico de dcidos graxos (%) em algumas fontes renovéveis. Fonte: Bellussi et al. (2016).

Estrutura

Matéria-prima
12:0 14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3 Outros

Oleo da palma - 1 44 4 40 10 - 1
Oleo de soja - - 10 4 23 593 8 2
Oleo de coco 48 18 9 3 6 2 - 14
Oleo de oliva - - 0 2 18 7 1 2

Oleo de pinhao-manso - - 20 7 41 32 - -
Banha de porco - 2 24 15 49 10 - -
Sebo de boi - 4 24 27 36 4 2 3
Oleo de microalga* - 13 53 5 16 4 1 8

* Cheatomorpha gracilis
- indica valores < 0,5%
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2.1.2 Uso direto de 6leos como combustiveis

O interesse na aplicagao de 6leos vegetais como combustivel nao é recente. Na
Exposicao Universal de Paris de 1900, Rudolf Diesel demonstrou com sucesso o funcio-
namento de um pequeno motor construido para funcionar com petroleo, usando 6leo de
amendoim como combustivel. Apds a crise do petrdleo de 1973, as discussoes acerca do
emprego direto de 6leos e gorduras reacenderam. No entanto, apesar do sucesso inicial da
demonstracao de 1900, com as posteriores modificagoes dos motores a diesel na busca pelo
aumento da eficiéncia, a utilizacao desses materiais in natura passou a ser inadequada
(DA SILVA e SOUSA, 2013; PINHO e SUAREZ, 2017).

As principais desvantagens do uso direto de éleos e gorduras como combustiveis
sao a formacao de coque, a falha de lubrificacao, o desgaste excessivo do motor e a
obstrucao dos injetores, causados pela alta viscosidade, baixas propriedades de fluxo a frio
e presenca de fosfatideos e de dcidos graxos nessas matérias-primas (MA e HANNA, 1999).
Entao, para que esses compostos possam ser empregados como combustiveis, é necessario
modifica-los a fim de melhorar suas propriedades e possibilitar a utilizacao nos motores
tradicionais. Dentre os processos existentes para este fim, destacam-se a transesterificacao
e o hidrotratamento, que dao origem, respectivamente, ao biodiesel e ao diesel verde, como
ilustrado na Figura 2.2.

Transesterificacdo: alcool e catalisador
Biodiesel + Glicerol

Oleo vegetal
ou
Gordura animal

[ Diesel verde + Propano + Agua + COy
Hidrotratamento: hidrogénio e catalisador

FiGurA 2.2: Transesterificacao e hidrotratamento de éleos e gorduras.

2.1.3 Transesterificacao

O processo de transesterificagao, cuja reagao global esta apresentada na Figura 2.3,
¢ atualmente o mais aplicado comercialmente para producao de combustiveis a partir de

derivados de biomassa.

CH,—O—CO—R; R;— O —CO—R; CH,— OH
| catalisador |
CH—O0—CcO—R, *+ 3ROH —M — R,_0—CcO—R, * (T‘H—OH
|
CH,— O —CO—Rg3 R;— O —CO—Rg3 CH, — OH
) Triglicerideo Alcool Alqu'il é§teres Glicerol
(Oleos e gorduras) (Biodiesel)

FIGURA 2.3: Reacdo global da transesterificagdo de dleos e gorduras. Adaptado de Perego e Ricci (2012).
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Neste processo, os triglicerideos reagem com um &alcool de cadeia curta em excesso
na presenca de um catalisador acido ou basico, gerando como produto principal uma
mistura de alquil ésteres, chamada biodiesel, e como subproduto o glicerol.

Usualmente o metanol é o dlcool utilizado na producao de biodiesel em decorréncia
de seu baixo precgo, resultando em ésteres metilicos de dcidos graxos. No entanto, o metanol
tem como desvantagens o fato de se tratar de um componente toxico e de ser derivado do
gas natural, podendo ser substituido pelo etanol, que é originado de fontes renovaveis e
apresenta uma toxicidade significativamente menor (BEZERGIANNI e DIMITRIADIS,
2013): neste caso, o biodiesel é do tipo éster etilico de acidos graxos.

Os catalisadores mais empregados costumam ser béasicos, como o hidréxido de sédio
(NaOH) e o hidréxido de potéssio (KOH), devido ao baixo custo e disponibilidade e por
promoverem uma taxa de reacao mais rapida que os catalisadores dcidos em quantidade e
condigoes operacionais semelhantes (BEZERGIANNI e DIMITRIADIS, 2013; DA SILVA
e SOUSA, 2013).

Embora o biodiesel apresente vantagens ambientais em comparacao ao diesel féssil,
o seu processo de producao apresenta algumas limitacoes, como a complexidade da
recuperacao do catalisador homogéneo, a coproducao de glicerol em grandes quantidades
e a formacao de sabao quando utilizados 6leos ou gorduras com teor de acidos graxos
livres maior que 0,5% (PEREGO e RICCI, 2012). Ademais, o biodiesel ndo é totalmente
compativel com os motores a diesel convencionais devido a seu alto teor de oxigénio,
sendo necessario ser misturado ao diesel fssil para nao provocar danos aos motores, além
de apresentar grande instabilidade em virtude da presenca de insaturacoes na cadeia
carbonica, dificultando o armazenamento do combustivel (GOSSELINK et al., 2013).

2.1.4 Hidrotratamento

O hidrotratamento de 6leos e gorduras ocorre em atmosfera de hidrogénio em altas
pressoes e temperaturas e na presenca de catalisadores heterogéneos, com o intuito de
remover os atomos de oxigénio presentes na matéria-prima, resultando em uma mistura de
hidrocarbonetos parafinicos chamada diesel verde.

Diferentemente do biodiesel, o diesel verde apresenta alta compatibilidade com
motores a diesel convencionais visto que se trata de um produto de composi¢ao quimica
muito semelhante a do diesel féssil, podendo substitui-lo integralmente sem provocar
danos ao motor, apresentando inclusive uma performance ainda melhor que o combustivel
derivado de petréleo devido a seu maior nimero de cetano (GOSSELINK et al., 2013).

Um dos beneficios desse processo é a facilidade de ser integrado a uma unidade de
hidrodessulfurizacao de uma refinaria de petroleo ja existente, sendo necessarias apenas
pequenas modificagoes na infraestrutura, reduzindo o custo de capital de implementacao do

processo. Outra vantagem ¢ a flexibilidade com matérias-primas, que permite a utilizacao
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de 6leos nao destinados ao consumo humano, como 6leos e gorduras residuais, sem que haja
perda de rendimento ou da qualidade do produto final, contornando o dilema alimentos vs
combustiveis (BELLUSSI et al., 2016; DA SILVA e SOUSA, 2013; VIGNESH et al., 2021).

Por outro lado, o grande desafio desse processo é o controle da temperatura do reator
devido a alta exotermicidade das reagoes decorrente do teor de oxigénio e da presenca de
insaturacoes na matéria-prima, em que a variagao de entalpia (AH) da reagao global a 310
°C pode variar de —400 kJ kg~! para o 4cido estedrico (18:0) a —1750 kJ kg™! para o dcido
linoleico (18:3). Para contornar esse problema, entre as se¢oes do leito catalitico do reator
sao dispostos sistemas de redistribuicao de correntes de resfriamento denominados quench
(BALDIRAGHTI et al., 2009; PEREGO e RICCI, 2012). Outra adversidade desse processo
é a corrosividade da mistura reacional devido a presenca de dcidos graxos livres. Ademais,
a necessidade da utilizacao de hidrogénio pode representar mais uma desvantagem visto
que sua rota de obtencao normalmente é dada a partir de fontes nao-renovaveis como o
gas natural (GOSSELINK et al., 2013).

Na Figura 2.4 é apresentado um esquema reacional simplificado contendo as princi-
pais reagoes envolvidas na hidrodesoxigenacgao de triglicerideos usando como exemplo a

molécula de trioleina.

CH; — O — CO — Cy7H33

|
CH — O — CO — Cy7Ha3

CH;— O — CO — Ci7H33

3 Hy

CH; — O — CO — Cy7H3s

|
CH — O — CO — Cy7Hss

CH;,— O — CO — Cy7H3s
3 H>
CsHg

+ H2
Ci7Hz6 + COy = » Ci7H36 + CO + H,0
I. Descarboxilagéo 3 Ci7HssCOOH ) Descarbonilac&o

3 Hz | Ill. Hidrogenacgdo/desidratacdo

CigHse + H20
FIGURA 2.4: Principaos reagoes do proesso de hidrodesoxigenac¢do. Adaptado de Boyds et al. (2012).
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Primeiramente ocorre a hidrogenacao das ligacoes duplas presentes na cadeia
carbonica dos triglicerideos. Apds a saturacao, ocorre a quebra da molécula de glicerol,
produzindo uma molécula de propano e trés moléculas de acidos graxos livres. Em seguida,
se procede a remocao dos atomos de oxigénio do grupo carboxilico, que pode ocorrer
por treés rotas distintas: a descarboxilacao, em que uma molécula de CO, é removida,
gerando hidrocarbonetos com um atomo de carbono a menos do que a cadeia de acido
graxo; a descarbonilacao, em que ha a remocao de uma molécula de CO e de uma
molécula de HyO, produzindo também hidrocarbonetos com um atomo de carbono a
menos; e a hidrogenagao/desidratacao, em que os produtos sdo hidrocarbonetos com a
mesma quantidade de atomos de carbono que os acidos graxos de origem, bem como duas
moléculas de dgua (BOYAS et al., 2012; DOUVARTZIDES et al., 2019).

Vale ressaltar que alguns autores usam o termo hidrodesoxigenagao para se referir a
terceira rota de desoxigenagao dos acidos graxos, enquanto outros o utilizam em mencao a
todo o processo de remocao de atomos de oxigénio de dleos vegetais. Neste trabalho, para
evitar possiveis confusoes, o termo hidrodesoxigenacao é usado para designar o processo
global, enquanto a rota III sera referida como hidrogenacao/desidratagao, assim como no
trabalho de Freitas Junior (2015).

Como as moléculas de triglicerideos contém acidos graxos com nimero par de atomos
de carbono, a concentracao de parafinas com nimeros pares ou impares no produto é um
indicativo da seletividade as reagdes de descarbonizacao e de hidrogenagao/desidratagao.
De modo geral, a razao Cippar/Cpar aumenta com a elevagao da temperatura, que favorece as
rotas de descarboxilacao e descarbonilacao, enquanto o aumento da pressao de hidrogénio
promove a rota III. Por outro lado, é dificil determinar as seletividades das rotas de
descarbonizacao para produgao de Cy7 por meio da quantificagdo de CO na fase gasosa,
haja vista que, nas condigoes tipicas de operacao, ocorrem as reacoes de metanacao e
de deslocamento gas-agua (water-gas shift), de forma que as concentragoes de CO e de
CO, estao ligadas ao equlibrio termodinamico destas reagoes (BALDIRAGHI et al., 2009;
BELLUSSI et al., 2016).

2.2 Producao de diesel verde

2.2.1 Processos industriais

O interesse pela producao de diesel verde tem crescido constantemente ao longo das
duas tultimas décadas, ganhando tanta importancia que atualmente ja existem tecnologias
empregadas industrialmente ao redor do mundo (BOYAS et al., 2012).

Dentre as companhias que produzem o biocombustivel industrialmente, a pioneira
Neste Oil é a lider de mercado. Tendo iniciado seu processo de producao em 2007 com a

tecnologia NExBTL, atualmente a empresa possui biorrefinarias na Finlandia, na Holanda
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e em Singapura. A Neste Oil definiu a meta de aumentar sua cota de matéria-prima
oriunda de residuos dos atuais 80% para 100% até 2025.

Em 2014, a multinacional Eni foi a primeira petrolifera a converter uma refinaria
tradicional em uma biorrefinaria de hidrotratamento para producao de diesel verde, na
Italia. Em 2020, a biorrefinaria apresentava a capacidade de producao de 400.000 toneladas
de biocombustivel por ano, em que 25% da matéria-prima consistia em 6leo de cozinha
usado, gorduras animais e rejeitos de outros tipos de dleos vegetais. Em 2023, a companhia
pretende interromper o uso de éleo de palma no processo de producao.

Nos Estados Unidos destaca-se a Diamond Green Diesel, uma joint venture entre
a Valero Energy Corporation e a Darling Ingredients Inc., como a maior produtora de
combustivel renovavel na América do Norte e a segunda maior do mundo. Atualmente a
producao de diesel verde da companhia é de 290 milhoes de galdes por ano, com projecao
de expansao da capacidade em 690 milhoes de galoes por ano até 2023.

Em 2019, a Total Energies inaugurou a primeira biorrefinaria de classe mundial
da Franca com capacidade de producao de 500.000 toneladas de combustivel renovavel
por ano, dando inicio a transicao energética da empresa que visa atingir emissoes zero
de carbono até 2050. A matéria-prima processada pela biorrefinaria da Total Energies é
constituida por 60% de Sleos vegetais e 40% de residuos.

A Figura 2.5 apresenta um fluxograma simplificado do processo de producao de
diesel verde a partir de derivados de biomassa. Antes de iniciar o hidrotratamento, é
necessaria uma etapa de pré-tratamento da matéria-prima para a remocao de contaminantes
como fésforo e metais, que podem afetar a performance dos catalisadores das etapas

posteriores. O pré-tratamento consiste na degomagem utilizando acido fosférico, seguido

pela neutralizacio com hidréxido de sédio (KUBICKA e TUKAC, 2013).

Ha
make-up
= HCs
H, Remogéo de | ——— leves
& Gas Acido
(PSA/Aminas) ———  COy
GLP
% =
/l\ /L\ 1 Nafta
Oleos e _ 4’
gorduras —=2 /@ i —
pré-tratados i Querosene
Rl %Cﬁ R2 é@J 1 j
R1: Hidrodesoxigenagao Diesel verd
R2: Isomerizagdo/Cragueamento Agua lesetverde

F1aurA 2.5: Fluxograma simplificado de um processo de produgao de diesel verde.
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Em seguida, a carga pré-tratada segue para a unidade principal de hidrodesoxi-
genacao, onde ocorre a remocao dos atomos de oxigénio e a saturacao das ligacoes duplas
dos triglicerideos e acidos graxos livres que constituem os 6leos e as gorduras. As condigoes
operacionais de temperatura e pressao mais favoraveis a esse conjunto de reagoes estao nas
faixas de 360 a 380 °C e de 60 a 80 bar, com velocidade espacial horaria liquida (LHSV)
entre 1 e 2 h~! (HANCSOK et al., 2012).

O efluente desta etapa é uma mistura de hidrocarbonetos parafinicos, dgua, hi-
drogénio, mondxido de carbono e didxido de carbono, que ¢ separada em uma corrente de
fase aquosa, uma corrente de fase gasosa e uma corrente de fase organica liquida. A fase
gasosa ¢ direcionada a uma unidade de remocao de géas acido, que pode ser uma unidade
de aminas ou PSA (do inglés Pressure Swing Adsorption), para promover a recuperacao e
o reciclo de hidrogeénio, separando-o dos hidrocarbonetos leves e do CO,. A fase organica
liquida é composta por hidrocarbonetos na faixa do diesel predominantemente de cadeia
linear, apresentando excelente niimero de cetano porém baixas propriedades de fluxo a
frio devido a seu elevado ponto de fusao (HANCS()K et al., 2012; SOUZA, 2019).

Portanto, para melhorar a qualidade do combustivel, a fase organica alimenta um
segundo reator de isomerizacao, onde as n-parafinas sao convertidas em isoparafinas. Nessa
etapa, inevitavelmente ocorre também o hidrocraqueamento da mistura, que pode acontecer
em menor ou maior extensao dependendo do catalisador e das condi¢oes operacionais,
podendo ser maximizada para uma seletividade a diesel verde ou escolhida de modo a gerar
outros combustiveis, como gés liquefeito de petréleo (GLP) e querosene (BELLUSSI et al.,
2016). Por fim, o efluente do segundo reator é separado em uma coluna de destilagao.

Além do processo individual de hidrotratamento, ha outras companhias ao redor
do mundo que detém tecnologias de coprocessamento de éleos vegetais e gorduras animais
com destilados de petrédleo, como a Petrobras no Brasil, a Cepsa com diversas refinarias
na Espanha, a Preem na Suécia e a British Petroleum na Australia (DOUVARTZIDES
et al., 2019). A Figura 2.6 ilustra o processo simplificado do coprocessamento de derivados

de biomassa com gaséleo de vacuo em uma unidade de hidrodessulfurizacao jé existente.

Propano verde

Oleo vegetal Hidrocarbonetos leves de 1 a 4
(5a20 %) carbonos
Hidrogénio remanescente
COy

Gasoleo de vacuo
(80 a 95 %)

Hidrogénio

) Diesel verde
\I: Hidrocarbonetos lineares de 5 a 30
carbonos

Cicloparafinas e aromaticos
Agua

F1aurA 2.6: Coprocessamento de dleo vegetal e gaséleo de vacuo. Adaptado de Boyés et al. (2012)
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2.2.2 Catalisadores empregados

A qualidade do biocombustivel produzido via hidrotratamento de éleos e gorduras
¢é altamente dependente da performance e da eficiéncia dos catalisadores empregados.
No estagio de hidrodesoxigenacao, é essencial que o catalisador apresente a capacidade
de promover a clivagem da ligacao C-C ou a quebra da ligacao C-O sem hidrogenacao
sucessiva, aliada a caracteristicas de alta resistividade contra formacao de coque e de facil
regeneracao (AMBURSA et al., 2021).

Grande parte dos estudos sobre a hidrodesoxigenacao de 6leos emprega catalisadores
tradicionais da etapa de hidrodessulfurizacao no refino de petréleo compostos por metais de
transicao sulfetados, como NiMoS/Al,O3 e CoMoS/Al;,O3. Catalisadores de metais nobres
em diferentes suportes, como Pd/C e Rh/ZrO,, também sao reportados na literatura (BIE
et al., 2013; HACHEMI et al., 2017). A Figura 2.7 apresenta as principais fases ativas e

suportes que constituem os catalisadores comumente estudados para esse processo.

Catalisador
Suporte Fase ativa

= o Metai Carb.etos,
Oidos | | JETI, | Zeoies | Sueos  NOAR e

fransicdo

: CNT, CNF, Ni, Co, Mo, |

Al,O,, TiO,, : 2 NaY, USY, T Mo, W, Nb,

soosien| (Mo Roey |eewmys VENMe ., (ELERY NiL v

SC,AC

FIGURA 2.7: Suportes e fases ativas de catalisadores de hidrodesoxigenagao. Fonte Souza (2019)

Toba et al. (2011) estudaram o hidrotratamento de déleo de cozinha usado em-
pregando os catalisadores sulfetados de NiMo, CoMo e NiW suportados em alumina
(Al,O3) e observaram que todos apresentaram alta atividade catalitica para a producao de

hidrocarbonetos na faixa de 15 a 18 carbonos, com pequenas diferencas na seguinte ordem:
NiMo > NiW > CoMo

Os catalisadores de NiMo/Al,O3 e CoMo/Al;O3 tém baixo custo e sdo bem conhe-
cidos por serem eficientes na hidrodessulfurizacao de destilados de petroleo, sendo isso
um indicativo de que também seriam adequados ao procedimento de hidrodesoxigenagao.
No entanto, esses catalisadores apresentam baixa estabilidade devido a susceptibilidade
da alumina a ataques das moléculas de agua, que é produzida em grande quantidade
durante o processo. Outro inconveniente é a necessidade de se utilizar agentes sulfetantes

na alimentacao para que nao haja redugao da atividade catalitica por perda de enxofre na
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fase ativa, o que pode prejudicar o desempenho dos catalisadores empregados na etapa
posterior de isomerizacao, que costumam ser a base de metais nobres e, portanto, sao
sensiveis ao enxofre (ARUN et al., 2015; BELLUSSI et al., 2016; DA SILVA e SOUSA,
2013; DOUVARTZIDES et al., 2019).

Desse modo, estudos tém sido feitos no sentido de encontrar alternativas aos
catalisadores sulfetados. Uma alternativa muito investigada é o emprego de catalisadores
de metais nobres. Snare et al. (2006) realizaram a hidrodesoxigenacao de 4cido estedrico
empregando catalisadores de platina, palddio, rédio, ruténio, 6smio, iridio e niquel em
diversos suportes. Os resultados foram satisfatérios para a maioria dos catalisadores
testados, apresentando elevadas atividades e seletividades aos produtos desejados. Os
autores compararam as performances dos diferentes metais como fase ativa empregando
o mesmo suporte para normalizar os resultados, e os efeitos benéficos de cada um nas

reacoes de desoxigenacao seguem a seguinte ordem decrescente:
Pd > Pt > Ni > Rh > Ir > Ru > Os

Entretanto, embora os catalisadores de metais nobres apresentem bom desempenho,
principalmente os de paladio e platina, o alto custo e a baixa disponibilidade sao fatores
limitantes para sua aplicacao em escala industrial (DOUVARTZIDES et al., 2019).

A funcao do suporte no processo de hidrotratamento de derivados de biomassa
também ¢é primordial, ajudando na dispersao e na estabilidade das espécies metalicas
ativas. Além disso, a presenca de dcidos de Lewis e de Brgnsted nas moléculas do suporte
prove sitios acidos funcionais para a ativagao das ligacoes C-O e favorece as reagoes de
isomerizacao; em contrapartida, também promove a formagao de coque. A acidez de alguns
dos suportes empregados decresce conforme a ordem a seguir (AMBURSA et al., 2021;
BAGNATO e SANNA, 2019):

Zeodlitas > SlOQ/AlQOg > H3P04/SOQ > A1203

Desse modo, a isomerizacao das parafinas lineares produzidas na primeira etapa do
hidrotratamento pode ser realizada pelo uso de catalisadores suportados em materiais micro
e mesoporosos, como Pt/HZSM-22 ou Pt/SAPO-11, ou em zedlitas, como FMoOx/Zedlita
A (AYODELE et al., 2015; HANCSOK et al., 2012).

2.3 Estudos cinéticos de hidrodesoxigenacao

O conhecimento sobre a cinética do processo é muito importante para formular
um modelo que possa viabilizar o projeto de reatores e suas subsequentes simulacoes e
otimizacoes. Além disso, a compreensao do esquema reacional contribui para o desen-
volvimento de catalisadores eficazes. Nesse sentido, estudos experimentais da hidrodeso-

xigenacao de compostos modelo, como acidos graxos e triglicerideos, sao normalmente
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realizados para identificar os mecanismos de reacao e avaliar o desempenho do catalisador.
Desta forma, quando sistemas complexos com compostos variados como 6leos vegetais
e gorduras sao hidrotratados, pode-se ter uma ideia das etapas das reagoes que estao
ocorrendo no reator (BOYAS et al., 2012; SOUZA, 2019; TIRADO et al., 2018).

O modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood é baseado na hipétese de que a reacao
em fase gasosa ou liquida ocorre entre as espécies adsorvidas nos sitios ativos da superficie
do catalisador solido. Trata-se de um modelo fenomenoldgico que, portanto, é extrapolavel;
contudo, por ser uma modelagem mais complexa, a estimagao dos parametros cinéticos
pode ser desafiadora e requer um maior nimero de dados experimentais. O modelo cinético
de lei de poténcias, por sua vez, é um modelo empirico de desenvolvimento mais simples,
mas com a desvantagem de nao poder ser generalizado para condigoes diferentes das quais
os resultados foram obtidos (HILL, JR. e ROOT, 2014; SCHWAAB e PINTO, 2007).

Ainda que as reagoes de hidrodesoxigenacgao sejam amplamente investigadas, estudos
focados na cinética do processo sao escassos, sendo a maioria performada com excessivas
simplificacoes e em condicoes ideais que divergem daquelas empregadas na industria, como
carga altamente diluida. Como os acidos graxos de 16 e 18 carbonos sao os mais abundantes
na natureza, a maior parte dos estudos cinéticos reportados na literatura empregam esses
componentes, sendo o dcido estearico o mais utilizado (PIMENTA et al., 2021).

Kumar et al. (2014) investigaram a hidrodesoxigenagao de dcido estedrico em reator
semibatelada empregando catalisador Ni/Al,O3 e dodecano como solvente. A temperatura
foi variada entre 260 e 290 °C e a pressao entre 13 e 14,5 bar, a uma velocidade de agitacao
constante de 1200 rpm. Os autores desenvolveram um modelo cinético de lei de poténcias

de primeira ordem e propuseram o esquema reacional ilustrado na Figura 2.8.

Aci Reacdo 1 Reacdo 2
AC',d O 4+ 2 H, ¢ 1-Octadecanol eagao 2 1-Octadecanal ——» n-Heptadecano
esteérico - H,0 —H> -CO
Reacdo 3
¢ » n-Octadecano + H,O
+ H>
Reacao 4
» n-Pentadecano + C3Hg + H,O
+ 3 H,
Reagdo 5 n-Hexadecano + CoHg + H,O
+ 2 Hy,

FIGURA 2.8: Esquema reacional proposto por Kumar et al. (2014).

Contudo, a presenca de 1-octadecanal nao foi detectada durante os procedimentos
experimentais e os autores concluiram que a descarbonilagao do aldeido é mais rapida que
a desidrogenacao do élcool, de modo que a reacao nao foi incluida no modelo cinético. Os
principais produtos identificados durante o processo foram o 1-octadecanol, n-pentadecano,

n-hexadecano, n-heptadecano e n-octadecano. A conversao completa de dcido estedrico foi
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obtida com mais de 80% de seletividade ao n-heptadecano na temperatura de 290 °C apds
4 horas de rea¢ao. Na Tabela 2.3 sdo apresentados os fatores pré-exponenciais (Ag) e as

energias de ativagdo (E;) de cada reacgao, estimados por Kumar et al. (2014).

TABELA 2.3: Pardmetros cinéticos estimados do esquema reacional proposto por Kumar et al. (2014).

Reagao Taxa de reagao Ay (s™') E; (kJ mol™)

1 k1 Ok o estosrico D507 X 1012 175,4
2 ks Coctadecanol 1,34 x 10%! 250,0
3 k3 Coctadecanol 4,77 x 10%3 190,9
4 ki Coctadecanot 5,08 x 10%2 387,7
5 ks Coctadecanot 1,08 x 10%2 377,2

Arora et al. (2019) estudaram a hidrodesoxigenacao do dcido estedrico em dodecano,
empregando catalisador NiMo/Al,O3 em reator semibatelada durante 3 horas, variando a
temperatura entre 275 e 325 °C e a pressao entre 40 a 70 bar, com velocidade de agitacao
constante de 1000 rpm. Com o intuito de explicar as seletividades das trés principais rotas
(descarboxilagao, descarbonilagao e hidrogenagao/desidratagao), espécies intermediérias
como o l-octadecanal e o 1-octadecanol foram incluidos no esquema reacional proposto,

ilustrado pela Figura 2.9, em que o aldeido é o intermediario principal.

Acido Reacédo 1 Reacéo 3
L ——  » 1-Octadecanal 1-Octadecanol
estearico + H, H,
—HyO
+Hp ~ + Hz ~
— CO, | Reacédo 2 Reacao 4 Reacdo 5
2| TEA6A0 —co —H,0
n-Heptadecano <«—— n-Octadecano

FIGURA 2.9: Esquema reacional proposto por Arora et al. (2019).

Os autores desenvolveram um modelo de Langmuir-Hinshelwood baseado na
hipétese de que o acido estedrico é a tnica espécie adsorvida na superficie do catali-
sador, com constante de equilibrio de adsorcao de 5,14 x 1072 m?® mol~! a 300 °C. Na
Tabela 2.4 estao apresentados os valores estimados das velocidades especificas a 300 °C

(k;) e das energias de ativagao de cada reacao (E;).
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TABELA 2.4: Pardmetros cinéticos estimados do esquema reacional proposto por Arora et al. (2019).

Reacao Taxa de reagao k; a 300 °C E; (kJ mol™)

1 : flKCA est. CH (5,52 £ 1,16)x107° m® mol ' kg~' s7! 223 4+ 17,3

Ac. est. ~Ac. est.
ko Che est 3 3 ko1 g

2 TR, e (8,63 & 1,96)x107° m3 kg~! s 119,0 £ 30,2
c. est. c. est.

3 k3 Coctadecanal CHZ 6 (2 78 + 0 53))(1073 m® mol™! kg~! 7! 159,0 + 31,8

1 + KACA est. ~Ac. est. ’ ’ & ’ ’

4 : +k;(¢0ctad9&a’l?al (4,72 + 2)26))(]_0_2 m3 kg_l s71 90,7 + 80,4
Ac. est. ~Ac. est.

5 k5 COrtademm(ﬂ (2770 + 0734)X10_2 m3 kg_l S_l 117,0 + 20,8

1+KA

c. est. Ac. est.

A hidrodesoxigenacao de acido estearico em dodecano também foi avaliada por
Jenistova et al. (2017) empregando o catalisador Ni/Al,O3 em um reator semibatelada
durante 6 horas, avaliando diferentes pressoes na faixa de 7 a 30 bar, a temperatura de
300 °C e 1200 rpm de agitacao. Os resultados revelaram uma alta conversao de 99% e
seletividade de 97% a n-heptadecano a pressao total de 30 bar apds 3 horas de reacao; a
pressoes mais baixas, a conversao diminuiu. Os autores propuseram o esquema reacional
apresentado na Figura 2.10, em que o 1-octadecanol é o tinico intermedidrio visto que o

1-octadecanal nao foi detectado durante os experimentos.

o Reacdo 1 Reacéao 2
At\c',df) » 1-Octadecanol » n-Octadecano
estearico +2 H, + H,
- H>O —H0
Reacao 3

n-Heptadecano

F1cura 2.10: Esquema reacional proposto por Jenistova et al. (2017).

Os dados experimentais foram ajustados a um modelo cinético de Langmuir-
Hinshelwood, considerando as hipoteses de adsorcao nao-competitiva entre Hy e compostos
organicos, isto é, foi admitida a presenca de dois tipos de sitios. As constantes de equilibrio
de adsorciao do Hs e do 4cido estedrico foram estimadas nos valores de 1,58 x 1072 bar~1
e 1,36 x 102, respectivamente, a 300 °C. Na Tabela 2.5 estao apresentadas as velocidades

especificas (k;) de cada reagao a 300 °C estimadas por Jenistova et al. (2017).
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TABELA 2.5: Parametros cinéticos estimados do esquema reacional proposto por Jenistovd et al. (2017).

Reacao Taxa de reagao k; a 300 °C

k1 Oy P . B
1 Ac. est. 156 + 0.29)%10 3 . L )

(1 + KAC est. CAC est,)(l + KH2 PHQ) ( ) Y ) min ar
ko C P o )
2 2 “QOctadecanol 4 H2 783 + 1.84)% 10 4 1 )

(1 + KAC est. OAC est.)(l + Kpo PHQ) ( ’ ’ ) min ar

3 k?3 COC‘radecannl (4’31 4 0)94))(1071 minfl

(1 + KAC est. C’Ac cst.)

Ayodele et al. (2015) realizaram o estudo cinético da hidrodesoxigenagao de dcido
oleico empregando oxalato de molibdénio funcionalizado com fluoreto suportado em zedlita
A como catalisador. Os experimentos foram conduzidos em um reator semibatelada
durante 1 hora com velocidade de agitacao de 2000 rpm e a pressao de 20 bar, variando a
temperatura de 320 a 380 °C.

Acido Reacao 1 N Acido Reacéo 2 _ Hidrocarbonetos
oléico + Ho o estearico +3H, " de 18 carbonos

Fi1GuraA 2.11: Esquema reacional proposto por Ayodele et al. (2015).

Os autores propuseram uma rota de reagao simplificada ilustrada na Figura 2.11,
em que o unico intermediario considerado foi o acido estearico, e desenvolveram um
modelo de lei de poténcias de primeira ordem. Na Tabela 2.6 estao apresentados os fatores

pré-exponenciais e as energias de ativacao de cada reacao do esquema reacional proposto.

TABELA 2.6: Pardmetros cinéticos estimados do esquema reacional proposto por Ayodele et al. (2015).

Reagdo Espressao de taxa Ay (s™') E; (kJ mol™!)

1 k C

Acido oleico

2,85x10'3 98,7

2 ko C

Acido estearico

3,97x 1012 130,3

O estudo cinético da hidrodesoxigenacao de dcido palmitico dissolvido em dodecano
foi executado por Zhou e Lawal (2017) na presenga de catalisador Pt/Al,O3 em um
microrreator, nas faixas de temperatura de 340 a 360 °C e de pressao de 22 a 36 bar.
Foram analisados os modelos cinéticos de lei de poténcias, de Eley-Rideal e de Langmuir-

Hinshelwood, dos quais o ultimo obteve melhor ajuste aos dados experimentais sob a
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hipétese de adsorcao nao-dissociativa tanto do hidrogénio como do acido palmitico em dois
diferentes tipos de sitios ativos, com constantes de equilibrio de adsorcao de 4,60 x 10~¢ m?
mol~! e 3,72 x 107% kPa™!, respectivamente, a 350 °C. Os autores propuseram uma rota
reacional extremamente simples, avaliando apenas a taxa de consumo do acido palmitico,

cuja velocidade especifica estimada a 350 °C estd apresentada na Tabela 2.7.

TABELA 2.7: Pardmetros cinéticos estimados do esquema reacional proposto por Zhou e Lawal (2017).

Espressao de taxa k a 350 °C (mol s g1)
_ k KAC palm. OAC palm. KH2 PH2 2715

TAC’ palm. - (1 + KAC palm. CAC palm.)(1 + KH2 PH2)

Outros trabalhos avaliando a cinética das reacoes de hidrodesoxigenacao de acidos
graxos, ésteres e triglicerideos sao reportados na literatura (BODA et al., 2010; COUMANS
e HENSEN, 2017; PIMENTA et al., 2021; SNARE et al., 2007; YENUMALA et al., 2017),
bem como alguns estudos empregando cargas reais de 6leos e gorduras com esquemas
reacionais muito simplificados (ANAND et al., 2016; FERNANDEZ et al., 2007; ZHANG
et al., 2014). Dada a importancia da compreensao das rotas reacionais que ocorrem durante
o processo e da formulacao de um modelo cinético adequado para posterior simulacao
e otimizacao de reatores, propos-se este trabalho com o intuito de avaliar a cinética do
processo de hidrodesoxigenacao de acidos graxos e investigar os efeitos das condigoes

operacionais na conversao e na distribuicao de produtos.
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Capitulo 3

Metodologia

3.1 Dados experimentais

Para realizar esse estudo, decidiu-se utilizar um conjunto de dados experimentais
publicados na literatura como objeto de andlise. Desse modo, foi feita uma busca por
trabalhos que abordassem o estudo cinético de reacoes de hidrodesoxigenacao de acidos

graxos e escolheu-se aquele que melhor atendeu aos seguintes requisitos:

e Disponibilidade de dados experimentais obtidos em diferentes condicoes de pressao,
temperatura e concentracao de reagente, com réplicas de experimentos e apresentando

uma quantidade de pontos que possibilitasse uma boa estimacao de parametros.

e Desenvolvimento de uma modelagem cinética de Langmuir-Hinshelwood, por se
tratar de um modelo fenomenolégico, extrapolavel e mais complexo do que o modelo

de lei de potéencias.

e Proposta de um esquema reacional que incluisse as espécies intermediarias, identifi-

cando os precursores de cada produto final.

Contudo, nao foi encontrado nenhum estudo que reportasse dados de réplicas
de experimentos, variancias ou erros experimentais. Escolheu-se como fonte de dados,
portanto, o trabalho de Arora et al. (2019), por atender os dois tltimos requisitos e
apresentar uma maior quantidade de dados experimentais dentre os analisados. Na Tabela
3.1 sao apresentadas as condicoes reacionais de pressao, temperatura e concentra¢ao
de acido estedrico (AE) dos experimentos realizados por Arora et al. (2019) em um
reator semibatelada de 300 mL durante 180 minutos, empregando 0,4 g de catalisador
NiMo/Al, O3 pré-sulfetado com dimetil dissulfeto (DMDS). Dodecano (Cyz) foi utilizado
como solvente e dissipador de calor, uma vez que o processo de hidrodesoxigenacao é
altamente exotérmico, e nao houve adicao de DMDS ao longo dos experimentos para evitar

um possivel consumo extra de Hy e formacao de CHy, o que pode ter afetado a atividade
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catalitica por perda de enxofre na fase ativa do catalisador no decorrer da reagao. No
Apéndice A estao apresentados a caracterizacao do catalisador e os dados experimentais

extraidos dos graficos presentes no artigo.

TABELA 3.1: Condigoes experimentais de Arora et al. (2019).

P (bar) T (°C)  Cago (% m/m)
40, 50, 70 300 5
50 275, 300, 325 5
50 300 2,5, 8

Os dados experimentais da quantidade de cada componente (T;) na mistura reacio-
nal foram reportados por Arora et al. (2019) na forma normalizada obtida pela Equagao

3.1, em que o solvente e o hidrogénio solubilizado nao sao levados em consideracao.

N;
Ti(%) = SN x 100 (3.1)

Em que:
N; é o niimero de mols do componente
> i N; é o somatério do ntimero de mols dos componentes da fase liquida, com

excecao do Cqo e do Hs.

3.2 Modelagem cinética

O modelo cinético da hidrodesoxigenagao de acido estedrico em um reator semibate-
lada ideal operando de modo isotérmico é composto pelo conjunto de equagoes diferenciais

ordinarias referentes aos balancos molares de cada componente envolvido no esquema
reacional, conforme a Equagao 3.2 (ARORA et al., 2019; HILL, JR. e ROOT, 2014).

dN; ,

e E (uiyj rj) Meat (3.2)
J

Em que:

t é o tempo de reagao em min

v;; € o coeficiente estequiométrico do componente 7 na reacao j

7’ é a taxa de reacao de j em mol min~' kg~!

Meqr € @ massa de catalisador em kg.

A Tabela 3.2 apresenta as reacoes e suas respectivas expressoes de taxas adotadas
por Arora et al. (2019). Os autores assumiram que apenas o acido esteérico é adsorvido

fortemente pelo catalisador e que todas as reagoes ocorrem no mesmo tipo de sitio ativo,
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sendo assim as expressoes de todas as taxas apresentam o mesmo denominador. Além
disso, os isomeros lineares e ramificados dos produtos foram agrupados em Ci7 para os

hidrocarbonetos de 17 carbonos e em C;g para os de 18 carbonos.

TABELA 3.2: Esquema reacional de Arora et al. (2019) e expressoes de taxas.

Reacao Expressao de taxa
I AE+H, - Cig=0+H,0 7} = et
2 AE — Cyy + CO, Ty = Ty
3 C15=0+ Hy = C;3s0H ry = % p
4 C13=0 — C17 + CO ry= ﬁgﬁ
5 CisOH + Hy — Cpg + HyO 7l = {200

Em que 3 é o fator de forca motriz da reacao reversivel.

E importante salientar que embora haja consumo de hidrogénio pela reagao 5,
Arora et al. (2019) propuseram uma expressao de taxa em que Cpyo nao estd presente no
numerador, diferente das taxas das reacoes 1 e 3. Apesar de nao ter sido explicitado o
motivo da auséncia da concentracao de hidrogénio na expressao desta taxa, escolheu-se
por aplica-la desta forma no presente trabalho para primeiramente reproduzir o trabalho
original e estabelecer uma base para trabalhos futuros.

Destaca-se também o fator de forca motriz 3, que representa o equilibrio da reacao

reversivel de hidrogenacao de C;3=0 a C150H e é calculado conforme a Equacao 3.3.

B=1- acsOH

3.3
ACy5=0 AHy Keg (3:3)

Em que:
a; é a atividade do componente ¢ na mistura, dada por a; = ﬁ /f7.

K., é a constante de equilibrio quimico dependente da temperatura.

Sendo a fugacidade dos componentes puros em estado padrao (f?) igual a 1 bar, as
atividades sao entao calculadas por a; = ﬁ /1 bar, em que a fugacidade do componente
i na mistura ( fz) é calculada pela Equacao 3.4. Uma vez que em equilibrio de fases

fi = fF = fY, por conveniéncia foram calculadas as fugacidades em fase liquida.

fi=¢i P (3.4)

Em que:
qgi é o coeficiente de fugacidade do componente 7.
P ¢é a pressao em bar.

x; ¢ a fracao molar de 1.
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Os parametros cinéticos estimados pelos autores foram a constante de equilibrio
de adsorgao de acido estedrico sobre o catalisador (Kag), as velocidades especificas na
temperatura de referéncia de 300 °C (k,.s;) e as energias de ativacdo (£;), sendo os dois
ultimos expressos de acordo com uma equacao de Arrhenius reparametrizada na forma
da Equacao 3.5, de modo a reduzir a forte correlacao entre o fator pré-exponencial e a

energia de ativacao inerente a equacao de Arrhenius tradicional.

E; 1 1
) =bersen (5 (7)) (35)

Em que:

R é a constante universal dos gases em J mol™! K1

No presente trabalho, a modelagem de Arora et al. (2019) foi aplicada e se procedeu
uma rotina de estimacgao dos parametros cinéticos. De acordo com os resultados obtidos,
fez-se uma analise critica do modelo original formulado pelos autores e algumas modificagoes
foram propostas. Para a realizacao de todos os calculos empregados foram desenvolvidos

algoritmos em linguagem Python, cujos cédigos se encontram no Apéndice C.

3.3 Calculo da constante de equilibrio

Donnis et al. (2009) propuseram que a conversao de um aldeido C,=0 em um
alcool C,,OH no processo de hidrodesoxigenacao de dleos vegetais ocorre através de uma
tautomerizacao da qual o enol é o intermedidrio reativo, que apresenta baixa estabilidade

e nao ¢ incluido na reagao global.

O OH OH

H,
R R R
H V/ H H

F1cUurA 3.1: Hidrogenagao de um aldeido com o enol correspondente como intermediario reativo.

Desse modo, a terceira reagao do esquema reacional proposto por Arora et al. (2019)
é reversivel e limitada por um estado de equilibrio dinamico dependente da temperatura,
cuja constante de equilibrio K., ¢ obtida pela Equacao 3.6 e ¢ empregada no calculo do

fator de forca motriz (3.
A 9 3
aneq:f+BlnT+OT+DT +ET°+F (3.6)

Os parametros A, B, C, D, E e F sao obtidos a partir das propriedades termo-
dinamicas dos componentes no estado padrao e foram determinados pelas Equacoes 3.7 a
3.12, adaptadas de Elliott e Lira (2012).
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CAPiTULO 3. METODOLOGIA

| Tre Aacy, + 5L Abey, + 75 Acey, + 2L Adey, — AH?
A= (3.7)
R

ACLC
B = P 3.8
7 (3.8)

_ Abe,
C=%% (3.9)

ACC
D = r 3.10
R (3.10)

Adg
E = P 11
12R (3.11)

AG® A
F=— r BinT..; + T 2. D+ Tt E 12
( Tref R + Tref + N Lpef + f C+ ref + f ) (3 )
Sendo:

R a constante universal dos gases em J mol~! K1,

T,er a temperatura de referéncia de 298,15 K.

AG? a energia de Gibbs da reagao a 298,15 K.

AH; a entalpia da reacao a 298,15 K.

acp, bop, cop, dop 08 parametros da equagao Cp = ac, + by T + cop T? + deoy, T3,

em que C'p é a capacidade calorifica a pressao constante.

As variacoes das propriedades termodinamicas na reacao foram calculadas pelo
somatdério dos produtos entre as propriedades dos componentes puros no estado padrao e

seus respectivos coeficientes estequiométricos, conforme a Equacao 3.13.

AM =Y v My (3.13)

Em que:

M; representa uma propriedade termodinamica do componente ¢ puro.

A excecao das propriedades do hidrogénio e da entalpia e da energia de Gibbs de
formacao do élcool, parte dos dados termodinamicos necesséarios para a determinacao dos
parametros da expressao de K., nao foram encontrados na literatura, tendo sido portanto
estimados pelo método de Joback e Reid (1987). Esse método se utiliza do conceito de
contribuicao de grupos, que é baseado na hipétese de que moléculas sao constituidas por
determinados grupos funcionais que contribuem para o calculo de uma propriedade do
componente puro. Os calculos de energia de Gibbs de formacao (G;Z), entalpia de formacao

(H;) e coeficientes polinomiais da expressao de Cp foram feitos pelas Equacoes 3.14 a 3.19.
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CAPiTULO 3. METODOLOGIA

G5(298,15 K) = 53,88+ > _ N (gfk)
k
H$(298,15 K) = 68,29+ > Ny, (hfk)
k
ac, = Y _ Ni (CpAk) — 37,93
k

bep, = Y Ny (CpBk) — 0,210
k

ccp = Y Ni (CpCh) — 3,91 x 1074
k

de, =Y Ny (CpDk) — 2,06 x 107
k

Em que:

gfk € a contribui¢ao do grupo k para Gf.
hfk é a contribuigao do grupo k para Hy.
CpAk ¢é a contribuicao do grupo k para ac,.
CpBk é a contribuigao do grupo k para be,,.
CpCk é a contribuicao do grupo k para c¢,.
CpDk ¢é a contribuicao do grupo k para d¢,,.

3.4 Previsao da composicao da fase liquida

(3.14)

(3.15)

(3.16)

(3.17)

(3.18)

(3.19)

Além da constante de equilibrio, o calculo do fator de for¢a motriz 3 presente na

expressao da taxa da terceira reacao requer a determinacao das atividades do C13=0, do

C130H e do Hy na mistura reacional, como demonstrado na Equacao 3.3. Desse modo,

assim como feito por Arora et al. (2019), o conjunto de equagoes ordindrias que compde o

modelo foi resolvido em concomitancia com uma equacao de estado para a previsao da

composicao da fase liquida. Para um fluido real, as equagoes ciibicas na forma da Equacao

3.20 sao as mais simples capazes de representar o comportamento tanto da fase liquida

quanto da fase vapor para uma gama de sistemas (SMITH et al., 2007).

Em que:
R ¢é a constante universal dos gases.

€ e 0 sao constantes caracteristicas de cada equacao de estado.
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CAPiTULO 3. METODOLOGIA

Os parametros i, € by, sao obtidos por regras de mistura a partir dos parametros

a; e b; dos componentes puros, sendo estes calculados pelas Equacoes 3.21 e 3.22.

R*T?,
“ o(T)) (3.21)

ai:\Il

(X

T. .
b= e

(3.22)

cyi
Em que:

P. e T, sao a pressao e a temperatura criticas, respectivamente.
T, é a temperatura reduzida dada por T/T..

a(T,) é uma fungao dependente da temperatura.

U e 2 sao constantes caracteristicas da equacao de estado.

A equacgdo foi resolvida para o volume (V), em que a menor raiz real corres-
ponde ao volume de liquido e a maior raiz real corresponde ao volume de vapor, e em
seguida calcularam-se os coeficientes de fugacidade de cada componente, necessarios para
determinar as atividades pela equacao a; = ﬁ /1 bar.

A solubilidade do hidrogénio na fase liquida foi obtida a partir da condicao de
isofugacidade, que caracteriza o equilibrio liquido-vapor, resolvendo o sistema de equacoes
na forma da Equacao 3.23 através do comando optimize.root da biblioteca Scipy. Visto
que o reagente se encontra em baixas concentracoes na mistura reacional, foram avaliadas
apenas as fugacidades do C15 e do Hy. Em seguida, com posse da fragao molar de hidrogénio

e do volume da mistura reacional, calculou-se a concentragao de hidrogeénio na fase liquida

(Ca).
fE
In{%]=0 3.23
) 329

Arora et al. (2019) empregaram a equagao de estado de PSRK, que combina a

equacao cubica de Soave-Redlich-Kwong com a regra de mistura de UNIFAC. Essa escolha
foi baseada no estudo de Turpeinen et al. (2011), que avaliou a solubilidade de hidrogénio
na hidrodesoxigenagao de heptanoato de metila usando xileno como solvente e, dentre os
modelos de PSRK, SRK, UNIFAC original e UNIFAC-Dortmund, identificaram o modelo
de PSRK como o mais adequado para o calculo da concentracao de hidrogénio no sistema
em questao, sugerindo que este poderia ser aplicado a outros sistemas semelhantes.
Neste trabalho, além da equacao de estado de PSRK, empregou-se também a
equacao de Peng-Robinson, por ser amplamente utilizada na industria quimica, inclusive
para sistemas contendo hidrocarbonetos (PRIVAT e JAUBERT, 2012). Os resultados
foram comparados com dados experimentais de solubilidade de hidrogénio em dodecano

obtidos por Gao et al. (1999), a fim de avaliar a equacao cibica mais adequada.
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CAPiTULO 3. METODOLOGIA

3.4.1 Estimacao de propriedades criticas

As propriedades criticas que nao foram encontradas na literatura foram também
estimadas pelo método de Joback e Reid (1987). As Equacoes 3.24 a 3.27 demonstram as
formulas adotadas para a determinagao da temperatura critica (7,), da pressao critica

(P.), do volume critico (V.) e da temperatura normal de ebuli¢ao (7).

-2
p.= [0,113 +0,0032 Ny — 3 Nk(pck‘)] (3.24)
k

T.=T, {0,584 + 0,965 [Z N, (tck)] - [Z N, (tck:)r}_l (3.25)
V.=175+ Y N (vck) (3.26)

Ty =198+ > Ny (tbk) (3.27)
k

Em que:

Ny € o numero de atomos que constituem a molécula.

Ny é a quantidade de unidades de grupo k presentes na molécula.
pck é a contribuicao do grupo k para P..

tck é a contribuicao do grupo k para T..

vck é a contribuicao do grupo k para V.

tbk ¢é a contribuicao do grupo k para Tj.

Para a predicao do fator acéntrico (w), utilizou-se a expansao de Pitzer dada pela
Equacdo 3.28, em que os termos f(*) e f(I) foram calculados pelas expressoes de Ambrose

e Walton (1989), sugeridas por Poling et al. (2001) devido a sua acurécia.

In (P, /1,01325) + f©

w=— o) (3.28)
15 _ 25 _ 5
FO —5,97616 7, + 1,29874 7, 0,60394 7;: 1,06841 7, (3.29)
7-7‘
15 _ 25 _ 5
f) _ = 5033657, + 111505 7 — 541217 72 — 746628 7, (3.30)

TT
Em que:

7, = 1 =T, sendo T}, a temperatura de ebuli¢ao reduzida dada por T},/T,
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CAPiTULO 3. METODOLOGIA

3.4.2 Equacao de estado de Peng-Robinson

Apos a obtencao das propriedades criticas de todos os componentes, deu-se segui-
mento a implementacao das equagoes de estado. Toda a aplicacao da equacao de estado de
Peng-Robinson, cujos valores das constantes caracteristicas estao apresentados na Tabela
3.3, foi baseada em Elliott e Lira (2012).

TABELA 3.3: Constantes da equacao de estado de Peng-Robinson.

Constante Valor
€ 14+v2
o 1-— \/§
v 0,45724

0,07780
i (T}) [1+(0,37464 + 1,54226 w; — 0,26992 w?) (1 — /Tm')]Q

Os parametros de mistura a,,;; € by, foram determinados a partir dos parametros

dos componentes puros pelas seguintes regras de mistura empiricas:

Amix — Z Z T; Tj Qg (331)
J

bmiz = Z T; b; (3.32)

Em que:

x; é a fracao molar do componente 7 na mistura.

Os parametros cruzados das interagoes entre os componentes (a;;) foram calculados
pela regra de combinacao dos parametros a; dos componentes puros, como apresentado na
Equacao 3.33. Para o coeficiente de interacao binéria (k;;) entre Ci2 e Hy utilizou-se o
valor de 0,356 obtido do simulador Aspen HYSYS ® 2.2; os demais foram considerados

nulos.
aij = (1= ki) \/(a; a;) (3.33)
Por fim, os coeficientes de fugacidade foram determinados pela Equacao 3.34.
b; P P — by
™ <R¥_1)_ln< (VRT mw))
In ¢; = e (3.34)

_amiz 2 Zj Lj Qij . bl 1 In V + € bmm
R T Amix bmzx bmm (6 - U) V +o bmzz
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CAPiTULO 3. METODOLOGIA

3.4.3 Equacao de estado de PSRK

Os valores das constantes caracteristicas da equacao de estado de PSRK sao
mostrados na Tabela 3.4. A aplicacao deste modelo termodinamico teve como base o
trabalho de Holderbaum e Gmehling (1991).

TABELA 3.4: Constantes da equagao de estado de PSRK.

Constante Valor
€ 0
o 1
v 0,42748
0,08664

0B e (- VI e (- VI e (- VT

Os parametros de Mathias-Copeman (c;;, ¢2; € ¢3;) presentes na funcao «;(7)),
quando nao encontrados na literatura, foram calculados a partir do fator acéntrico. A

Equagao 3.35 mostra o cdlculo do parametro ¢ ;, enquanto ¢z ;(w) =0 e ¢3;(w) = 0.
c1i = 0,48 + 1,57 w; — 0,176 w? (3.35)

O parametro b,,;, foi obtido pela regra de mistura apresentada na Equagao 3.32,
enquanto o parametro a,,;, foi calculado adotando a regra de mistura na forma da Equacao
3.36.

RT bini
o | 1 mix )
(ie = b (0 64663) +Z ( ) 0,64663 Z <x L ) -

GY =RT Y (x; nyi) (3.37)

Em que:
GF ¢ a energia de Gibbs de excesso.

7i0 € o coeficiente de atividade de cada componente no estado padrao.

Para a obtencao dos coeficientes de atividade aplicou-se o método UNIFAC proposto
por Fredenslund et al. (1975), que combina o modelo de determinacao de coeficiente de
atividade de UNIQUAC desenvolvido por Abrams e Prausnitz (1975) com o conceito
de contribuigao de grupos. A Tabela 3.5 mostra a distribui¢ao de grupos funcionais na

composi¢ao da mistura reacional estudada no presente trabalho.
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TABELA 3.5: Quantidade de cada grupo funcional em cada componente da mistura reacional.

Grupo funcional

Componente

CH; CH, OH CHO COOH H,

Cio 2 10 0 0 0 0

H, 0 0 0 0 0 1

AE 1 16 0 0 1 0
Ci5=0 1 16 0 1 0 0
CsOH 1 16 1 0 0 0
Cy; 2 15 0 0 0 0

Cis 2 16 0 0 0 0

No método UNIFAC, o coeficiente de atividade é obtido a partir da soma de uma
parte combinatorial, que leva em consideracao as diferencas de tamanho e forma entre as
moléculas da mistura, e uma parte residual, que se refere as interagoes de energia entre os

grupos que compoem a mistura, conforme Equacao 3.38.

Invy; =In~C +1n~f 3.38
i Yi

A parte combinatorial é calculada pelas Equacoes 3.39 a 3.44.

D, 0; 0;
C _ 7 % )
q; T
0 = — 1 (3.41)
Zj(qj ;)
O = (3.42)

Zj(rj ;)

ri=> (v Ry) (3.43)
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g =Y (v Qi) (3.44)

k

Em que:

U](:) ¢ a quantidade do grupo k no componente .

Ry, é o parametro de volume do grupo k.

Q) ¢ o parametro de area do grupo k.

r; ¢ a soma dos parametros de volume dos grupos que constituem a molécula 7.
¢; € a soma dos parametros de area dos grupos que constituem a molécula 7.

0; é a fragao de volume da molécula 1.

®, é a fragao de area da molécula .

Para o célculo da parte residual empregam-se as Equacgoes 3.45 a 3.49, em que
o termo [y refere-se as contribuigoes individuais de cada grupo na mistura reacional,
enquanto o termo Fg) corresponde as contribuigoes dos mesmos grupos em uma solugao

de referéncia contendo apenas as moléculas do tipo 1.

mAf =Y o (m I — In F,(j)) (3.45)
k
O, Ui
InT'y = Qy ll—ln (Z@m‘lfmk> ZZ o lil/ (3.46)
Qm X
On==7 v~ (3.47)
> on(Qn X5)
o
X, = 2 U - (3.48)
D 2ok Un T
2

T
Em que:
O,, ¢ a fracao de area do grupo m.
X, € a fracao molar do grupo m.
Gpomy Onm € Cpm SA0 0s parametros de interagao energética entre os grupos n e m.

U, é a variavel de interacao entre os grupos n e m dependente da temperatura.

Uma desvantagem da equagao de PSRK é que quando sao requeridas predigoes do
volume molar os resultados nao sao satisfatérios. Desse modo, assim como Arora et al.
(2019), aplicou-se a translacao volumétrica proposta por Péneloux et al. (1982), conforme
as Equacgoes 3.50 a 3.51, para aprimorar a estimacgao do volume calculado pela equacao de

estado (Vpsri)-
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V= VPSRK — Z C; Ty (350)

RTCi PCZ‘/;Z
=04 —_— 29441 — ——— b1
ci = 040768 =< (0, 9 AT ) (3.51)

Enfim, os coeficientes de fugacidade foram obtidos pela Equagao 3.52 a 3.53.

- b [PV P(V=buis) - (V+bpia)
Ind; = SV ) s B T Omie) gy T i) 52
i = (RT ) "TTRT Gy (3:52)
| bie b a;
77:: 1 z l maix K3 _1 1 3‘53
“ = 0,64663 (n%’ e )+biRT (3:53)

Os parametros de area, de volume e de interacao energética de cada grupo do
método UNIFAC, bem como as propriedades criticas dos componentes da mistura reacional

e os parametros de Mathias-Copeman, foram retirados de Horstmanna et al. (2005).

3.5 Estimacao dos parametros cinéticos

Com posse do modelo cinético e dos dados experimentais de cada componente
ao longo das reagoes (T;), procedeu-se a estimacao dos parametros cujos valores sao
desconhecidos, que neste trabalho, como mencionado previamente, sao as velocidades
especificas a 300 °C (k. ;), as energias de ativagao (E;) e a constante de equilibrio de
adsor¢ao do dcido estedrico sobre o catalisador (K4p).

A estimacao de parametros se refere ao processo de minimizacao de uma funcao
objetivo que representa a distancia entre os dados experimentais e as previsoes do modelo,
a partir da inferéncia dos valores dos parametros que a prior: nao podem ser medidos, de
forma que os valores calculados pelo modelo sejam os mais préximos possiveis daqueles
observados experimentalmente (SCHWAARB, 2007). Uma vez que o modelo matematico
empregado neste trabalho se trata de um problema nao-linear, nao é possivel resolvé-lo
analiticamente, sendo necessario se utilizar de métodos ntimericos de otimizagao para

encontrar o conjunto de parametros que minimizem a funcao objetivo.

3.5.1 Minimizacao da funcao objetivo

No presente trabalho, adotou-se como métrica a fungao objetivo de minimos
quadrados ponderados, dada pela Equacao 3.54 Essa funcao objetivo é obtida pela

aplicacao do método de maxima-verossimilhanca, que é baseado em trés pressupostos

(SCHWAAB e PINTO, 2007):
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1. Assume-se que as distribuicoes dos erros experimentais na regiao de experimentacao

sao conhecidas.

2. Admite-se como valida a hipétese do modelo perfeito, que diz que os valores reais e
desconhecidos das variaveis dependentes sao aqueles obtidos pelo modelo, ou seja,
as medidas experimentais flutuam em torno dos valores calculados na simulagao do

processo.

3. Considera-se a hipotese do experimento bem-feito, em que é considerado que os valores
medidos experimentalmente representam adequadamente a realidade experimental

apesar das inevitaveis flutuacgoes.

NE NY calc 6%‘]3)2

Foyj = ZZ (o o (3.54)

Em que:

y; " representa a varidvel dependente i medida experimentalmente
yce representa a variavel dependente i calculada pelo modelo.

o? representa a variancia experimental de i.

NFE é o nimero de experimentos.

NY é o ntmero de varidveis dependentes.

No entanto, como ja mencionado anteriormente, nao se teve acesso a dados de erros
experimentais ou de variancias, tampouco a maneiras de calcula-los. Por esse motivo,
assim como no trabalho de Arora et al. (2019), em substitui¢ao a variancia experimental
utilizou-se como termo de ponderagao um fator peso (w;) calculado pela Equagao 3.55 a
cada sequéncia temporal para as espécies intermedidrias, que se encontram em menores
concentragoes na mistura reacional. Para os produtos e reagentes, as espécies presentes

em maiores concentracoes, w = 1.

ZeTp

(3.55)

—exp
Yag

Sendo:
—exp

Yap @ média das fracoes molares experimentais de acido estedrico.

7" a média das fragoes molares experimentais de C15=0 ou de C130H.

Dessa maneira, a funcao objetivo empregada neste trabalho foi entao reescrita na

forma da Equagao 3.56.

NE NY cale exp)Q

Foj = ZZ (o y" (3.56)
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Para a minimizacao global da fungao objetivo foi utilizado o método heuristico
de Enxame de Particulas, que consiste na otimizacao pela troca de informagoes entre as
particulas de um grupo (estimativas dos parametros) em uma determinada regiao de busca,
resultando em um algoritmo eficiente, robusto e de simples implementacao computacional
(SCHWAAB e PINTO, 2007). A aplicagdo do método se deu pelo emprego da funcao pso
da biblioteca pyswarm desenvolvida por Abraham Lee (2015), com 100 particulas e 500
iteracoes, dentro dos limites de busca apresentados na Tabela 3.6, adotados com base nos
resultados de Arora et al. (2019).

TABELA 3.6: Limites de busca inferiores e superiores de cada parametro para minimizacao global.

Parametro Limites de busca Unidade
Kpef1 (1075 ; 1074 m® mol~! kg=! min~!
Kyefo [5x 1073 ; 5x 1072 m? kg™! min~!
Kref 3 [5x107* ; 5x 107%] m°® mol~! kg™! min~!
Kyefa (1072 ; 1071 m? kg~ min~!
Krefs [5x 1073 ; 5x 1072 m? kg™! min~!
Kag (10725 1071 m? mol ™!
E; [0 ; 60] kJ mol™!
Eo [50 ; 200] kJ mol™!
E; [100 ; 200] kJ mol ™!
E4 0 ; 200] kJ mol™!
E; (80 ; 180] kJ mol™*

Embora o Enxame de Particulas alcance étimos resultados devido a sua caracteristica
de explorar toda a regiao de busca, aumentando a probabilidade de se encontrar a regiao
onde esta localizado o ponto 6timo, nao existe garantia matematica de que o valor
encontrado é um minimo (SCHWAAB, 2007). Portanto, aplicou-se em seguida o método
de busca direta de Nelder e Mead (1965), escolhido por conveniéncia, para minimizac¢ao
local da funcao objetivo empregando o comando optimize.minimize da biblioteca Scipy.
O conjunto de parametros 6timos encontrado pelo Enxame de Particulas foi usado como

estimativa inicial.
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Ap6s a minimizacao local, o Enxame de Particulas foi novamente aplicado, neste
caso para promover uma amostragem de pontos mais proxima ao conjunto de parametros
6timos, conferindo a construgao de uma boa regiao de confianca. Para tal, restringiu-se a
busca a limites mais proximos dos parametros encontrados na minimizacao local e foram
feitas 5 execugoes independentes do algoritmo, desta vez adotando 50 particulas e 300

iteragoes.

3.5.2 Determinacao dos coeficientes de correlacao

O procedimento de estimagao de parametros nao se resume apenas a minimizagao
da fungao objetivo: é preciso analisar a qualidade dos parametros estimados. Para avaliar
se os dados experimentais sao bem representados pelo modelo, foram determinados os
coeficientes de correlagdo (p™) entre os valores medidos experimentalmente e os valores

calculados pelo modelo, conforme a Equacao 3.57.

mo_ ZfVE (yiexp _ yewp) (ygzalc o gca,lc)

IEY = gent] [ (e — gy

(3.57)

Em que:
P ¢é valor experimental médio da variavel dependente.

g°e é o valor calculado médio da varidvel dependente.

Quando o médulo de p™ é superior a 0,9 considera-se que os valores calculados se
comportam de maneira aproximadamente linear e proporcional em relacao as medidas
experimentais, indicando que o modelo ¢ satisfatério. No entanto, Schwaab e Pinto (2007)
apontam que o coeficiente de correlacao nao pode ser tomado como uma medida absoluta
da qualidade do ajuste do modelo, e que valores em médulo inferiores a 0,9 podem indicar
a existéncia de excessivos erros experimentais, sendo recomendado o aperfeicoamento das
técnicas de experimentacao. Desse modo, é necessario recorrer a analises complementares,

como os intervalos de confianca dos parametros e a matriz de correlagao paramétrica.

3.5.3 Determinacao dos intervalos de confianca

A determinacao de uma regiao de confianca ¢ imprescindivel para possibilitar a
distingao entre resultados que, dentro de um grau de confianga estabelecido para a curva
de distribui¢ao de probabilidade considerada, devem ser classificados como normais, e
resultados que tém uma probabilidade de ocorréncia tao baixa que podem ser descartados.
Assumindo que as incertezas paramétricas sao distribuidas normalmente e uma vez que se
fez uma amostragem numerosa proxima ao ponto minimo, os intervalos de confianca de
cada parametro foram determinados pelo método da regiao de verossimilhanca, delimitada
pela Equagao 3.58 (SCHWAAB e PINTO, 2007).
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CAPiTULO 3. METODOLOGIA

NP
Eim = Fopt (1 + m FNP,N—NP) (358)

Em que:

F,t ¢ a fungao objetivo 6tima encontrada na etapa de minimizagao.
NP é o nimero de parametros estimados

N é o numero de dados calculados, sendo N = NE x NY

Fypn_np ¢ o limite superior da distribuicao F de Fisher.

O termo Fypy_np pode ser calculado tanto a partir da integral da fungao de
densidade de probabilidade apresentada na Equagao 3.59, quanto por meio do comando
stats.f.ppf da biblioteca Scipy, como se procedeu neste trabalho. O grau de confianga («)

foi arbitrariado em 95%.

(ﬂ) (U_2> F (Z_; B 1)

|
N
(4
<
N+
C
(V)
N——

F(F;v,v9) = (3.59)

r(3)+r(%)

vy e vy representam os tamanhos dos conjuntos amostrais analisados.

)
(’Ul F + UQ)

Em que:

[ é a funcao gama dada por I'(z) = Ooo e *dz

Os resultados das amostragens feitas pelo Enxame de Particulas foram entao

filtrados para valores inferiores a Fj;,, e organizados de modo a definir os valores minimos

e maximos de cada parametro.

3.5.4 Determinacao da matriz de correlacao paramétrica

O coeficiente de correlagao paramétrica (pP) é determinado pela normalizagao da
covariancia paramétrica, conforme mostra a Equacao 3.60, sendo um indicador do nivel de
independéncia entre os parametros e um método importante para atestar a eficiéncia do
procedimento de estimacao e a precisao com que diferentes efeitos afetam o modelo. Um
alto valor de p? em modulo indica que ha flutuagoes no valor de um dos parametros que
sao compensadas por variagoes no valor de um segundo que esta a ele relacionado, sendo
conveniente refletir sobre a necessidade da inclusdo dos mesmos no modelo (SCHWAAB
e PINTO, 2007).

o
p o _"ij
Pij = — (3.60)
0; 05
Em que:
afj ¢ a covariancia entre os parametros ¢ e j.

o ¢ o desvio padrao do parametro ¢ ou j.

35



CAPiTULO 3. METODOLOGIA

Neste trabalho a matriz de covariancia paramétrica (V,) foi calculada pela Equagao
3.61, obtida aplicando-se a aproximacao de Gauss para a matriz Hessiana da funcao
objetivo apresentada na Equagao 3.56. Segundo Schwaab e Pinto (2007), a aproximagao
de Gauss é muito utilizada no procedimento de estimacao de parametros de modelos
nao-lineares e admite que as diferencas entre os valores experimentais e os calculados
pelo modelo sao pequenas e flutuam aleatoriamente ao redor do valor zero, conforme as

hipéteses do modelo perfeito e do experimento bem-feito.

V.= [BTw,'B]" (3.61)

Em que:

8ycalc
Oa

B é a matriz de sensibilidade, definida como B = {

W, ¢é a matriz de fator peso w.

3.6 Analise das condicoes operacionais 6timas

A fim de avaliar os efeitos das variaveis de processo e encontrar as condicoes opera-
cionais mais favoraveis a conversao e ao rendimento em hidrocarbonetos na faixa do diesel,
fez-se uma andlise de sensibilidade de um processo continuo da hidrodesoxigenacao de acido
estearico empregando o modelo descrito anteriormente e os parametros cinéticos estimados.
Para tal, utilizou-se o balango molar de um reator PFR operando isotermicamente em
estado estaciondrio, dado pela Equacao 3.62 (HILL, JR. e ROOT, 2014).

ri Z (vij 7)) (3.62)

d Meat

Sabendo que a vazao molar (F;) pode ser expressa em termos da concentragao
molar (C;) e da vazao volumétrica da carga (), e o tempo espacial (1) é definido como o
tempo em que uma unidade de massa da carga se mantém em contato com uma unidade de
massa de catalisador, o balanco molar do componente ¢ no reator tubular é entao reescrito

na forma da Equacao 3.65.

F, = C; g (3.63)
1 Meat
p— pr— . 4
TTWHSV T g (3.64)
dC;
= > (v 7)) Pearg (3.65)
J

Em que:
mg € a vazao massica da carga.

Pearga ¢ & densidade da carga em kg m™>.
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As varidveis de processo investigadas foram a pressao de hidrogénio (P), a tempera-
tura (T) e a velocidade espacial hordria méssica (WHSV). Avaliaram-se os efeitos desses
fatores na conversao de reagente (X4g), nas seletividades (.S;) e nos rendimentos (R;) de

cada produto, calculados conforme as Equagoes 3.66 a 3.68.

Cago — Car

Xap (%) = o x 100 (3.66)
AE,0
S (%) = ——— %100 3.67
(%) Ceorr + Ces (3:67)
C;
R; (%) = x 100 (3.68)

Caro
Em que:
Cagyo € a concentracao de AE em mol m~? na alimentacao.
C; é a concentragao da espécie ¢ (Cy7 ou Cig) em mol m~ na saida do reator, obtida

pela simulacao do processo.

Para observar as interacoes entre os fatores escolhidos, foi feito um planejamento
fatorial de 2 niveis e 3 varidveis, conferindo 2% simulacoes além do ponto central, apresentado
na Tabela 3.7.

TABELA 3.7: Tabela de simulacoes para o planejamento fatorial 23 com 1 ponto central.

Simulagao T (°C) P (bar) WHSV (h™!)

1 300 (0) 55 (0) 60 (0)
2 275 (—1) 40 (—1) 40 (=1)
3 275 (—1) 40 (—1) 80 (+1)
4 275 (—1) 70 (+1) 40 (—1)
5 275 (—1) 70 (+1) 80 (+1)
6 325 (+1) 40 (—1) 40 (~1)
7 325 (+1) 40 (—1) 80 (+1)
8 325 (+1) 70 (+1) 40 (=1)
9 325 (+1) 70 (+1) 80 (+1)

Os valores em parénteses representam os niveis de cada variavel de processo.
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CAPiTULO 3. METODOLOGIA

Visto que as concentragoes de 2% m/m, 5% m/m e 8% m/m empregadas na
estimacao de parametros sao muito baixas e apresentaram conversoes de 100% em todas
as condicoes operacionais avaliadas, a concentracao de acido estearico na alimentacao
foi fixada em 20% m/m em dodecano, enquanto os niveis de pressao e de temperatura
analisados foram os mesmos utilizados na estimacao de parametros do modelo cinético. A
faixa de WHSV, por sua vez, foi estabelecida de modo a promover diferentes porcentagens
de conversao, seletividades e rendimentos para cada simulagao, dado que aplicando um
intervalo de 5 a 30 h™! nao foi possivel visualizar o efeito da velocidade espacial, como

demonstrado na Figura 3.2.

(a) (b)

100,0 -
320 3201 44
100,0
310 310 40
— = — <
3) 99,9 g\':: O 369\—
o300 = 2300 —
< 3]
= 999 X  F L3233
290 2901
99,8 28
280 280 1
99,8 . . . . L oa
5 10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30
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(c) . (d) i
320 F44 3201 74
310+ 40 3101 - 70
—_ o —_ Q
O —36§~ @] »66§f
o300 ~ 23001 ©
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L322 62 oC
290 1 2901
28 F58
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FIGURA 3.2: Efeito da WHSV na faixa de 5 a 30 h™! e de T na faixa de 275 a 325 °C na conversao de
20% m/m de écido estedrico em dodecano a 55 bar (a), na seletividade a Cy7 (b), no rendimento em Cj7
(c) e no rendimento em Cyg (d).

Nota-se na Figura 3.2(a) que a conversao é completa em toda a faixa analisada.
Pelas Figuras 3.2(b), (c) e (d), percebe-se que as seletividades e os rendimentos se mantém
praticamente inalterados conforme se varia a WHSV a temperatura constante. Portanto
foi necessario utilizar valores mais altos que possibilitassem a anélise dos efeitos da varidvel
na distribuicao de produtos, adotando-se o intervalo de 40 a 80 h~!. Ressalta-se que faixas
similares de WHSV foram avaliadas em outros estudos da hidrodesoxigenacao de acidos

graxos, como nos trabalhos de Yang et al. (2015) e Souza (2019).
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1 Solubilidade do hidrogénio

Os resultados do estudo comparativo do desempenho das equacoes de estado de
PSRK e de Peng-Robinson (PR) para o célculo da solubilidade do hidrogénio em dodecano
estao exibidos na Tabela 4.1, em que Apsrx € Apr sao os erros relativos dos resultados
de cada equac@o de estado. Os valores obtidos em termos de fragdo molar () foram

comparados com os dados experimentais reportados por Gao et al. (1999).

TABELA 4.1: Valores experimentais e calculados de solubilidade de hidrogénio em dodecano.

T (K) P (bar) T H2 (exp) TH2 (PSRK) APSRK (%) T2 (PR) APR (%)

344,3 33,70 0,0302 0,0242 19,9 0,0312 3,3
344,3 58,10 0,0505 0,0405 19.8 0,0522 3.4
344,3 82,60 0,0703 0,0559 20,5 0,0721 2,6
344,3 93,80 0,0802 0,0627 21,8 0,0809 0,9
377,6 35,60 0,0355 0,0204 17,2 0,0380 7.0
377,6 55,90 0,0550 0,0449 18,4 0,0582 5,8
377,6 73,90 0,0707 0,0581 17,8 0,0753 6,5
377,6 84,30 0,0804 0,0654 18,7 0,0849 5,6
410,9 43,10 0,0500 0,0404 19,2 0,0526 5,2
410,9 56,20 0,0652 0,0518 20,6 0,0674 3.4
410,9 71,30 0,0803 0,0644 19,8 0,0839 45
410,9 85,50 0,0956 0,0758 20,7 0,0988 3.4
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Os erros relativos das solubilidades calculadas pelo modelo de PSRK sao elevados
para todas as condicoes avaliadas, sendo o menor valor de 17,2% a 377,6 K e 35,60
bar. Embora as faixas de temperatura analisadas nao sejam as mesmas utilizadas no
procedimento experimental que originou os dados empregados para o desenvolvimento do
modelo cinético, é razoavel admitir que a equacao de Peng-Robinson estima com maior
exatidao a solubilidade de hidrogénio na mistura reacional do processo estudado visto que
apresentou valores calculados bem préximos aos dados experimentais, tendo sido portanto

utilizada para a previsao da composicao da fase liquida no presente trabalho.

4.2 Estimacao de parametros

4.2.1 Modelo original

Os parametros estimados para o modelo cinético baseado no mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood proposto por Arora et al. (2019) foram a constante de equilibrio de adsorcao
de acido estedrico (K4p), as energias de ativagdo (E;) e as velocidades especificas de
cada reagao na temperatura de referéncia de 300 °C (k,.r;). Os autores procederam
a estimagao aplicando o otimizador de minimizacao global simulannealbnd do Matlab
2014, baseado no método de recozimento simulado, enquanto neste trabalho adotou-se
o método de Enxame de Particulas para minimizacao global, seguido do método de
Nelder-Mead para minimizacgao local. No artigo de referéncia foi adotado um nivel de
confianca de 95%, no entanto nao hd mencao quanto ao método utilizado para a definicao
dos intervalos de confianca, que neste trabalho foram determinados pelo método da regiao
de verossimilhanca adotando o mesmo nivel de confianca. Ressalta-se que, embora no
artigo as velocidades especificas apresentem unidade de tempo em segundos, as simulagoes
do processo mostraram que provavelmente houve um engano quanto a unidade de tempo
desses parametros: sé foi possivel reproduzir os graficos dos autores adotando a unidade
de tempo em minutos.

Na Figura 4.1 ¢ ilustrado o esquema reacional do modelo proposto por Arora et al.
(2019), em que k; representa a velocidade especifica dependente da temperatura, obtida
a partir de k,.r; e E; através da equagao de Arrhenius reparametrizada apresentada

previamente na Equagao 3.5.

kl k3

Ci5=0 CsOH
AE T, - 11,0 18 T 1L 18
B b +Ho
kg COQ /C)O _H2O k5
Cir Cisg

FIGURA 4.1: Esquema reacional do modelo original de Arora et al. (2019).
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CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O wvalor 6timo da fungao objetivo e os parametros obtidos neste trabalho sao
comparados com os resultados de Arora et al. (2019) na Tabela 4.2. Os resultados deste
trabalho divergem dos obtidos por Arora et al. (2019) para a maioria dos parametros,
tendo o presente estudo atingido um valor de funcao objetivo étima 77% menor que
a funcao objetivo calculada a partir dos valores médios dos intervalos de confianga de
cada parametro reportados no artigo. Entretanto, apesar do melhor ajuste aos dados
experimentais pela analise do valor da fungao objetivo obtido neste trabalho, destaca-se o
parametro k,.r4 que apresentou valor negativo. Uma vez que seu intervalo de confianga
nao inclui o zero, pode-se afirmar que o parametro é significativo e, portanto, ha razoes
estatisticas para manté-lo no modelo (SCHWAAB e PINTO, 2007).

TABELA 4.2: Pardmetros cinéticos do modelo original de Arora et al. (2019).

Parametro

Arora et al. (2019)

Este trabalho

Eresa1 (m® mol™' kg™ min~1)

krep2 (m® kg™ min~1)

kress (m® mol™' kg™ min~1)

krefa (m® kg™ min—1)

kreps (m® kg™ min—1)

Kagp (m® mol™?)

(5,52 + 1,16) x 1075
(8,63 +1,96) x 1073
(2,78 +0,53) x 1073
(4,72 + 2,26) x 1072
(2,70 + 0,34) x 1072

(5,14 + 1,34) x 1072

(7,30 £ 0,70) x 107
(3,514 0,78) x 1072
(1,10 £ 0,28) x 1072
(-1,23 £ 0,56) x 10°
(4,36 £ 0,63) x 1072

(9,06 £ 1,35) x 102

E; (kJ mol~1) 22,3+ 17,3 35,6 £ 19,8
E» (kJ mol~1) 119,0 + 30,2 65,8 £ 12,9
Es (kJ mol~1) 159,0 + 31,8 155,3 & 20,0
E4 (kJ mol~?) 90,7 + 80,4 82,9+ 33,7
Es (kJ mol~1) 117,0 £ 20,8 119,3 4 29,9
Fstima 3,30 x 10* 754 x 10

Em que:

Fstima € 0 valor 6timo da funcao objetivo.
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Contudo, como um valor negativo de velocidade especifica nao tem significado fisico,
decidiu-se pela sua remocao do modelo, assumindo que a reacao 4 nao é importante no
processo estudado. De fato, essa reagao de conversao do C15=0 em C;7 nao é comumente
considerada nos estudos cinéticos de hidrodesoxigenacao de acido estearico, nos quais
o C130H costuma ser o tnico intermediério incluido nas rotas reacionais (J ENISTOVA
et al., 2017; KUMAR et al., 2014). E importante relatar que a estimacao de parametros
foi feita também empregando a equagao de estado de PSRK, assim como no trabalho de

Arora et al. (2019), e também foram obtidos valores negativos para o parametro kyej.4.

4.2.2 Modelo modificado

A rotina de estimacao de parametros foi entao novamente executada, desta vez
para o modelo sem a reagao 4 do esquema reacional apresentado na Figura 4.1. Na Tabela

4.3 estao presentes os parametros estimados para esse modelo modificado.

TABELA 4.3: Parametros cinéticos do modelo modificado de Arora et al. (2019).

Parametro Valor deste trabalho

Eref1 (m® mol~!'kg=' min~') (8,80 % 1,20) x 10~°

)

Eres2 (m3 kg™ min~—1) 1,874 0,39) x 1072
)
)

x 1072

3,84 £0,68) x 1072

(
(

kress (m® mol™! kg™ min™') (1,154 0,58
Eress (m® kg™ min~1) (
(

Kag (m3 mol™?) 7,18 +1,52) x 1072

E, (kJ mol™1) 30,6 + 12,4
E; (kJ mol™1) 90,8 =+ 20,6
E; (kJ mol™) 95,7 + 65,4
Es (kJ mol™") 138,0 + 30,8
Fstima 9,61 x 10°

Ainda que o valor 6timo da funcao objetivo mostre que a remocao do parametro
kyef 4 tenha provocado uma reducao na qualidade do modelo, neste caso todos os parametros
sao significativos, pois os intervalos nao incluem o zero (SCHWAAB e PINTO, 2007), e
apresentam valores positivos condizentes com a natureza do processo. Ademais, a fungao
objetivo 6tima é 71% menor que a fungao objetivo calculada com os valores publicados no

artigo, que para este modelo apresentou o valor de 3,32 x 10*, indicando que os parametros
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estimados neste trabalho promovem um melhor ajuste aos dados experimentais que os
parametros estimados por Arora et al. (2019).

Por outro lado, destaca-se o largo intervalo de confianca de F3 obtido neste trabalho,
que indica uma grande imprecisao na estimacao deste parametro. Esse resultado pode ser
atribuido as baixas concentragoes de C13=0 presentes no meio reacional nas condicoes
empregadas nos testes cataliticos, tornando a taxa de reagao da hidrogenacao do aldeido
pouco sensivel a variagao de temperatura. Novamente, reitera-se que a presenca do aldeido
como intermediario nao ¢é reportada em outros trabalhos e, portanto, essa reagao nao
¢ incluida nas rotas reacionais propostas por outros autores (JENISTOVA et al., 2017,
KUMAR et al., 2014).
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Para avaliar a qualidade de ajuste do modelo, os coeficientes de correlagao entre
os valores calculados e os valores experimentais sao mostrados na Figura 4.2. Uma vez
que o valor minimo desejavel para o coeficiente de correlagao é 0,9 (SCHWAAB e PINTO,
2007), nota-se que o modelo apresenta boa correlacao para o reagente (AE) e os produtos
(Cy7 e Cyg), em que os valores calculados acompanham os dados experimentais de maneira
aproximadamente linear. No entanto, para as espécies intermediarias as diferencas relativas
entre os valores calculados e medidos sao bem significativas, em especial para o C18=0,
que apresenta um coeficiente de correlacao de 0,76.

Quanto a andlise dos coeficientes de correlagao paramétrica, que estao apresentados
na Tabela B.8 do Apéndice B, conclui-se que nao ha forte correlacao entre nenhum dos
parametros haja vista que nao foram observados valores em moédulo maiores ou iguais a
0,9 (SCHWAAB e PINTO, 2007). O maior valor de coeficiente de correlagao paramétrica
observado foi 0,51 entre os parametros k,.r2 € E5, ocorrido provavelmente devido a

estocasticidade do procedimento de estimacgao.

4.3 Influéncia do fator [3

O procedimento de estimagao de parametros deste modelo cinético requer um
grande esforco computacional devido a presenca do fator de forca motriz 3 na expressao
da taxa da reagao de hidrogenagao do C13=0 ao C;30H (reagao 3), que exige a resolugao
simultanea da equacao de estado para a determinacao dos coeficientes de fugacidade de
cada componente. Com o intuito de reduzir o esforco computacional, avaliou-se o efeito
da inclusao do fator na qualidade de ajuste do modelo.

A reagao reversivel de hidrogenagao de C13=0 a C;gOH é exotérmica, com entalpia
de reagao (AH?) a 298,15 K calculada em —66,5 kJ mol™!, de modo que o aumento da
temperatura promove o deslocamento da reagao no sentido da formagao dos reagentes. A
Tabela 4.4 apresenta os valores da constante de equilibrio (K.,) obtidos a cada temperatura

empregada no procedimento de estimagao.

TABELA 4.4: Valores da constante de equilibrio K., obtidos para as temperaturas empregadas no
procedimento de estimacao de parametros.

Temperatura (°C) Valor de K,

275 12,5
300 6,4
325 3,4
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No inicio da simulacao a 275 °C, o fator de for¢a motriz apresentou o valor de 0,99,
decaindo ao longo do tempo até atingir 0,36 ao final do processo. Ja na simulacao a 325
°C, o fator {3 apresentou o valor de 0,28 durante praticamente todo o processo. Entretanto,
apesar da influéncia do fator no valor da taxa da reacao 3, sua inclusao no modelo tem
pouco impacto nos parametros e no valor da funcao objetivo, como mostra a Tabela
4.5. Nota-se que o parametro E3 apresenta um intervalo de confianca mais estreito em
comparacao ao modelo com fator 3, embora ainda seja largo o suficiente para indicar uma

grande imprecisao.

TABELA 4.5: Parametros cinéticos do modelo modificado sem o fator 3.

Parametro Valor

1

kres1 (m® mol=! kg=! min=1) (9,90 + 1,50) x 107°

1

kres2 (m® kg™ min~!) (2,01 £0,38) x 1072

Ereps (m® mol=! kg=! min~') (1,13 +0,53) x 1072

Eress (m® kg™ min~1) (4,19 +0,89) x 1072
Kap (m3® mol™?) (8,07 +1,43) x 1072
E; (kJ mol~1) 36,3 & 12,1
E> (kJ mol~1) 04,0 & 16,2
Es (kJ mol~1) 91,9 + 45,1
Es (kJ mol™) 158,6 + 28,0
Fstima 9,75 x 10°

Os desvios observados entre os valores calculados e os dados experimentais de
cada espécie (T;) estao ilustrados na Figura 4.3. Percebe-se que esta altera¢ao provocou
um pior ajuste aos dados medidos de C;3=0, que antes apresentava um coeficiente de
correlagao de 0,76, valor menor do que é considerado satisfatério, passando a valer 0,69
apos a remocao do fator de forca motriz. Como os coeficientes das outras espécies nao
sofreram alteracoes, optou-se pela remocao de 3 do modelo, visto que a pequena melhora
na exatidao na estimagao do aldeido intermediario, que esta presente no sistemas em
baixissimas concentracoes, nao compensa o esforco computacional requerido pelo calculo

do referido fator.
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FIGURA 4.3: Correlagoes dos dados experimentais (Y;) vs valores calculados pelo modelo modificado sem

C,g experimental

o fator § para AE (a), C15=0 (b), C150H (c) e C17 (d) e Ci3 (e).

4.4 Avaliacao de limitacoes difusionais

Arora et al. (2019) avaliaram a transferéncia de massa do hidrogénio pelos cdlculos
dos critérios de Carberry (Cc,), para a resisténcia da transferéncia de massa da fase gasosa
a fase liquida; de Mears (C);), para para a difusao externa da fase liquida a superficie
do catalisador; e de Weisz-Prater (Cy p), para a difusdo interna nos poros do catalisador.

Esses critérios indicam a existéncia de limitagoes difusionais para as seguintes condigoes:

mrgo

Coa=——71—
“ akr, Cra
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ca d
OM:/) t TH2 p 0

15 4.2

2
Pcat TH2 dP

= > 1 4.3
4 Cha fp Dpo (4:3)

Cwp

Em que:

rp2 € a taxa de consumo de hidrogénio dada pelas taxas ], 74 e r da Tabela 3.2.
m ¢é a massa de catalisador por volume de liquido.

akr é o coeficiente volumétrico de transferéncia de massa.

Cyo € a concentracao de hidrogénio na fase liquida.

pear € a densidade do catalisador.

dp é o diametro médio das particulas do catalisador.

k., é o coeficiente de transferéncia de massa.

fp é a razao entre a porosidade e o fator de tortuosidade.

Dy ¢é a difusividade do hidrogénio em dodecano.

Como neste trabalho foram obtidos resultados distintos para os parametros cinéticos,
de modo que a taxa de consumo de hidrogénio nao é a mesma calculada por Arora et al.
(2019), além de ter sido empregada uma equagao de estado diferente para a predi¢ao da
concentracao de hidrogénio, as limitagoes difusionais foram reavaliadas empregando os
mesmos dados e correlagoes utilizados pelos autores, e os resultados foram comparados

com aqueles reportados no artigo.

4.4.1 Critério de Carberry

O coeficiente volumétrico de transferéncia de massa (aky) foi calculado pelas
correlagoes extraidas de Hichri et al. (1992) apresentadas nas Equacgoes 4.4 a 4.8, validas
para 10* < Sh < 5 x 10%; 7 x 103 < Re < 13 x 10%; 500 < Sc < 900 e 180 < We < 550.
As propriedades do dodecano foram retiradas de Koller et al. (2017).

Sh D
Sh = 0,123 Re®** Sc%° Wb (4.5)
D? 1 pci12
Re = ———— (4.6)
Hci2
Hci2
Se= —— 4.7
Dpys pci2 ( )
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_ 772 Pci2 D3

We
Qe

(4.8)

Em que:

Sh é o nimero de Sherwood

Re é o numero de Reynolds

Sc é o numero de Schmidt

We é o nuimero de Weber

pc1e € a densidade do dodecano

o2 € a viscosidade dinamica do dodecano
Qc12 € a tensao superficial do dodecano

1 é a velocidade de agitacao

D é o diametro do agitador

TABELA 4.6: Coeficientes volumétricos de transferéncia de massa (akr) de Hy em Cio.

Temperatura (°C)  Valor de akyg, (s71)

275 12,6
300 13,9
325 15,6

As difusividades do hidrogénio em dodecano (Dps) foram calculadas pela Equagao

4.9 desenvolvida por Erkey et al. (1990). Os resultados estdo apresentados na Tabela 4.7.
Dy = 0,04301 (V — 215,8) VT (4.9)

TABELA 4.7: Difusividades de Hy (Dp2) em Cys.

Temperatura (°C)  Valor de Dyy (m?s})

275 1,0 x 1077
300 1,2 x 1077
325 1,5 x 1077
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Arora et al. (2019) observaram o valor mdximo de 4,4 x 107 para o parametro C,
durante o experimento ocorrido a 325 °C, enquanto o valor méximo obtido neste trabalho
na mesma temperatura foi de 5,7 x 107%. Apesar da grande diferenca entre os resultados,
ambos indicam que nao ha limitagoes difusionais entre as fases, de modo que a fase liquida

estd sempre saturada com hidrogénio.

4.4.2 Critério de Mears

Para a avaliacao das limitagoes difusionais externas, o coeficiente de transferéncia
de massa (k) foi calculado conforme a Equagao 4.10, adotando um nimero de Sherwood
(Sh) no valor de 2. A Tabela 4.8 apresenta os resultados obtidos.

_ ShDys

km
dp

(4.10)

TABELA 4.8: Coeficientes de transferéncia de massa (k,,) de Ha em Cys.

Temperatura (°C) Valor de k,,, (ms™')

275 1,1 x 1073
300 1,4 x 1073
325 1,7 x 1073

Arora et al. (2019) verificaram que C) atingiu o valor maximo de 0,15 durante
a reacao conduzida a maior temperatura, porém, como a analise foi baseada em uma
estimacao conservadora de k,,, considerou-se que a resisténcia de difusao externa foi
desprezivel em todos os experimentos. Neste trabalho, o valor maximo observado foi de
de 3,1 x 1072 a 325 °C, valor significativamente menor que aquele reportado no artigo,

indicando que de fato nao ha limitacao difusional extraparticula.

4.4.3 Critério de Weisz-Prater

Embora os resultados das estimagoes de C¢, e C); deste trabalho corroborem as
conclusoes de Arora et al. (2019) de que nao ha limitagoes difusionais extraparticula, o
parametro Cyy p, empregado para avaliacao de limitagoes internas, apresentou resultados

bastante divergentes daqueles publicados, como ilustrado na Figura 4.4.
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(a) Este trabalho (b) Arora et al. (2019)
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FIGURA 4.4: Parametro de Weisz-Prater ao longo dos experimentos a 275 °C, 300 °C e 325 °C com 5%
m/m de AE na alimentagao a 50 bar. a) Este trabalho b) Arora et al. (2019).

Arora et al. (2019) observaram que o parametro Cyy p atingiu os valores de 3,0 e
1,8 nos experimentos a 325 °C e 275°C, respectivamente. Esses resultados indicam que
em todos os experimentos executados hé limitacoes difusionais internas que nao devem
ser desprezadas, de modo que os parametros estimados nao sao livres da influéncia de
resisténcias de transferéncia de massa. No entanto, o valor méaximo de Cyy p encontrado
neste trabalho foi de 3,2 x 1072 na temperatura de 325 °C, valor substancialmente abaixo
do limite do critério de Weisz-Prater.

As divergéncias nos resultados de todos os critérios, principalmente de Cyy p, nao sao
atribuidas somente aos distintos parametros cinéticos e equagao de estado adotados neste
trabalho. Essa diferenca nos resultados provavelmente se justifica pelo erro da unidade
de tempo dos parametros reportados no artigo, uma vez que ao estimar os valores dos
critérios admitindo que as velocidades especificas estao em unidade de segundos, foram
obtidos valores da mesma ordem de grandeza daqueles reportados por Arora et al. (2019),
com Cyyp apresentando resultados acima de 1.

Assim sendo, os resultados encontrados no presente trabalho indicam que nao hé
limitacoes difusionais intraparticula nem extraparticula e, portanto, a cinética é a etapa

limitante do processo.

4.5 Simulacao do processo em semibatelada

A comparacao visual entre os valores experimentais e a curva de simulagao também
é conveniente para avaliar a qualidade de um modelo. Portanto, o processo foi simulado
nas condigoes experimentais avaliadas empregando o modelo modificado sem o fator (3,
gerando graficos em que os dados obtidos experimentalmente (Y;) sao representados por

simbolos e os valores calculados pelo modelo sao representados por linhas continuas.
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Efeito da temperatura

A Figura 4.5 ilustra as simulacoes nas temperaturas de 275, 300 e 325 °C, a 50 bar
e empregando 5% m/m de acido estearico. Percebe-se que o modelo representa bem o
comportamento de todas as espécies. Como esperado, ¢ nitido pela inclinagao das curvas
do acido estearico que a conversao ¢ mais rapida quanto maior a temperatura. Nota-se
também o aumento da seletividade a Ci7 com a elevacao da temperatura de 300 a 325
°C. Esse resultado esta de acordo com os resultados de Baldiraghi et al. (2009) para a
hidrodesoxigenagao de 6leo de canola, que observou o aumento da razao C;7/Cig com a
elevacao da temperatura na faixa de 320 a 370 °C.

(a) 275 °C (b) 300 °C
100 o 100
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FIGURA 4.5: Simulagdo do processo a 50 bar com 5% m/m de dcido estedrico em dodecano a 275 °C (a),

300 °C (b) e 325 °C (c).

Efeito da pressao

A Figura 4.6 apresenta as simulagoes do processo a 300 °C com 5% m/m de dcido
estedrico, a 40, 50 e 70 bar. Novamente, as curvas do modelo acompanham as tendéncias
dos dados experimentais para todas as espécies. Assim como previsto por Baldiraghi et al.

(2009), os resultados mostram que o aumento da pressao provoca o favorecimento da reagao
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de hidrogenagao/desidratacao, aumentando a seletividade a Cig, além de provocar também
o aumento da conversao de dcido estearico, como esperado devido a maior disponibilidade

de hidrogénio na fase liquida.
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FIGURA 4.6: Simulagao do processo a 300 °C com 5% m/m de dcido estedrico em dodecano a 40 bar (a),
50 bar (b) e 70 bar (c).

Efeito da concentracao de acido estearico

Na Figura 4.7 sao apresentados os perfis de composicao em funcao do tempo a
300 °C e 50 bar, variando apenas a concentracao inicial de reagente. Percebe-se que
o modelo é capaz de reproduzir bem o comportamento de todos os componentes nos
processos com 2% m/m e 5% m/m de acido estedrico e que o aumento da concentragao
nao interfere na seletividade dos produtos finais. No entanto, no processo com 8% m/m de
reagente, enquanto a curva resultante de simulagao mostra uma maior seletividade ao Cyg
a partir de aproximadamente 120 minutos, no procedimento experimental observou-se a
predominancia da formagcao de Cy; durante toda a reagao. Essa divergéncia esta associada
ao erro de predigao do C13OH, que ao final do experimento representava em torno de 15%

dos produtos, enquanto a simulagao mostra um consumo quase que completo da espécie.
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Esse comportamento nao é atribuido as modificagoes propostas neste trabalho uma vez que
também foi observado nos gréficos obtidos por Arora et al. (2019), podendo ser decorrente

da pouca quantidade de dados experimentais obtidos para essa concentracao de reagente.
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FIGURA 4.7: Simulagdo do processo a 300 °C e 50 bar com 2% m/m (a), 5% m/m (b) e 8% m/m (c) de
acido estedrico em dodecano.

De modo geral, apesar da auséncia de barras de erros dos dados experimentais para
enriquecer a analise, as simulagoes sugerem que o modelo é capaz de prever com consisténcia
o comportamente das espécies quimicas envolvidas no processo de hidrodesoxigenacao do
acido estedrico nas condigoes experimentais avaliadas. Em comparagao com os graficos
gerados por Arora et al. (2019), que estao apresentados no Apéndice A, o presente trabalho
obteve curvas parecidas, com destaque ao melhor ajuste as medicoes de acido estearico

para todas as condigoes experimentais.

4.6 Analise de sensibilidade do processo continuo

Para a analise de sensibilidade do processo continuo, aplicaram-se os parametros

estimados do modelo modificado sem o fator 3. Na Tabela 4.9 estao apresentadas as
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conversoes do reagente e as distribuigoes de produtos em reator tubular para as condigoes

previamente definidas no planejamento fatorial mostrado na Tabela 3.7.

TABELA 4.9: Conversdo de AE e distribuicdo de produtos simuladas no planejamento fatorial.

T (°C) P (bar) WHSV (h'!) Xug (%) Scir (%) Scis (%) Recir (%) Reis (%)

1 300 55 60 95,4 41,3 58,7 33,3 473
2 275 40 40 65,5 67,9 32,1 20,6 9.8
3 275 40 80 33,1 85,6 14,4 10,4 1,8
4 275 70 40 97,2 33,7 66,3 19,7 38,8
5 275 70 80 51,5 72,1 27.9 10,4 4,0
6 325 40 40 100,0 54,8 452 54,8 45,2
7 325 40 80 99,7 54,9 45,1 54,6 449
8 325 70 40 100,0 39,1 60,9 39,1 60,9
9 325 70 80 100,0 39,1 60,9 39,1 60,9

Nota-se que as simulacoes 2, 3 e 5, que ocorreram a 275 °C, apresentam baixos
valores de conversao de acido estedrico e de rendimento nos produtos desejados. Esses
valores, conforme o esperado, aumentam com a elevacao da pressao, que acarreta na maior
solubilidade de hidrogénio na fase liquida, e diminuem com o aumento da velocidade espacial
pela reducao do tempo de contato da carga com o leito catalitico. Ainda pela analise
dessas simulagoes, é possivel observar que as rotas de descarbonizacao sao preferenciais
uma vez que a seletividade a Cy7 é maior nos trés casos.

A simulacao 4, por sua vez, embora também tenha ocorrido a 275 °C, resultou
em uma conversao quase completa devido ao maior valor de pressao (70 bar) e & menor
velocidade espacial empregada (40 h™1), apresentando porém um rendimento total em
hidrocarbonetos de apenas 58,5%. Também apresentou a seletividade a Cig maior que a
Ci7, resultado contrario aos das outras simulacoes a mesma temperatura.

Em contrapartida, todas as simulacoes a 325 °C promoveram a conversao completa
do reagente e um rendimento de 100% em hidrocarbonetos, independente dos valores de
pressao e de velocidade espacial adotados. Percebe-se, no entanto, o efeito da pressao na
distribuicao de produtos: as simulacoes 8 e 9 apresentam uma maior seletividade a Cyg,

enquanto nas simulacoes 6 e 7 observa-se a predominancia da formagao de Cy7.
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Para melhor avaliacao dos efeitos de cada variavel de processo, as interacoes entre
os fatores estao ilustradas nas curvas de contorno a seguir, em que as regides na cor
vermelha representam os valores mais altos e a cor azul indica os valores mais baixos. A

Figura 4.8 mostra como a conversao, os rendimentos e as seletividades sofrem os efeitos da

temperatura e da pressao, fixando a velocidade espacial em 60 h™*.
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FIGURA 4.8: Efeitos da pressao e da temperatura para a concentragio de 20% m/m de dcido estedrico em
dodecano & WHSV de 60 h=! na conversao (a), na seletividade a C17 (b), no rendimento a Cy7 (c) e no
rendimento a Cyg (d).

Os graficos mostram que a pressao apresenta pouca influéncia nos resultados quando
comparada com a temperatura. A elevacao da temperatura provoca o aumento da conversao
de acido estedrico e o aumento do rendimento a Cig, que apresenta seu valor maximo entre
65% e 70% em torno de 305 °C e 70 bar. Entretanto, ao contrario do que foi observado
anteriormente e do que é estabelecido na literatura (BALDIRAGHI et al., 2009; BELLUSSI
et al., 2016), a elevacao da temperatura aparenta causar a diminuigao da seletividade a Cy7.
Uma vez que a simulacao do processo em semibatelada com concentracao inicial de 8%
m/m de dcido estedrico apresentou uma inversao das seletividades dos produtos em relacao
aos resultados experimentais, € possivel que essa mesma tendencia tenha ocorrido nessas

simulagoes devido & maior concentragio de dcido estearico (20% m/m) na alimentacao.
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A Figura 4.9 ilustra a interagao entre a temperatura e a velocidade espacial no
processo a 55 bar. A diminuicao da velocidade espacial acarreta os aumentos da conversao
de acido estedrico e dos rendimentos em hidrocarbonetos, que se justifica pelo maior tempo
de contato da carga com o catalisador. Nota-se também pelas Figuras 4.9(b) e (d) que
uma menor velocidade espacial favorece a rota de hidrogenagao/desidratagao. Nas faixas
de temperatura de 290 a 300 °C e de velocidade espacial de 40 a 45 h~! °C tem-se um

pico de rendimento em Cig entre 66% e 72%.
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FIGURrA 4.9: Efeitos da velocidade espacial horaria méssica e da temperatura para a concentragao de
20% m/m de 4cido estedrico em dodecano a T de 300 °C na conversao (a), na seletividade a Cy7 (b), no
rendimento a Ci7 (c) e no rendimento a Cig (d).

Ja a Figura 4.10 apresenta os efeitos da pressao e da velocidade espacial na
hidrodesoxigenacao de acido estearico a 300 °C. A elevacao da pressao promove o aumento
do consumo de reagente, efeito que s6 é percebido a partir de aproximadamente 47
h=! de WHSV. A producao de Cig ¢ favorecida a altas pressoes e baixas velocidades
espaciais, apresentando maior porcentagem de rendimento entre 66 e 72% a partir de

aproximadamente 57 bar, com velocidade espacial maxima de 65 h™*.
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a b
70 (a) 100 70 (b) Teg
] L 63
92 65
L57
. 60 1 -
—_ o
8 R 5 518
"L; Q55 ~
g t45 O
76 & o O
50 n
L 39
68 a5 -
40 60 40 — A L,y
40 45 50 55 60 65 70 75 80 40 45 50 55 60 65 70 75 80
WHSV (h~1) WHSV (h~1)
C d
70 (c) T 44 70 (d) x
L 66
65 L 40 65 |
L 54
60 - 601 —
= R 2
Q0 55 ~ O 55 ©
o S a 8]
a L 32
50 n 50
45 28 45
J-24

40 T T T T T T T 40 T T T T T
40 45 50 55 60 65 70 75 80 40 45 50 55 60 65 70 75 80
WHSV (h™1) WHSV (h71)

F1GURA 4.10: Efeitos da velocidade espacial hordria méssica e da pressao para a concentracao de 20%
m/m de 4cido estedrico em dodecano a P de 55 bar na conversao (a), na seletividade a Cy7 (b), no
rendimento a Cy7 (c) e no rendimento a Cig (d).

Em suma, os resultados da andlise de sensibilidade executada neste trabalho
ratificam que baixas velocidades espaciais, altas pressoes e altas temperaturas representam
as condicoes operacionais mais favoraveis a conversao completa e ao rendimento total nos
produtos de interesse no processo de hidrodesoxigenacao de écido estearico em catalisador
NiMo/Al, O3, devido ao maior tempo de contato da mistura reacional com o leito catalitico
e a maior solubilidade de hidrogénio em fase liquida. Nestas condigoes, as curvas de
contorno mostram que a rota de hidrogenagao/desidratacao é favorecida devido & maior
seletividade a Cqg, o que é preferivel visto que nesta rota nao ha emissao de CO, nem perda
de carbono na cadeia. Por outro lado, altos valores de velocidade espacial e baixos valores
de temperatura favorecem a seletividade a Cy7, além de nao promoverem a conversao

completa do reagente.
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Capitulo 5
Conclusoes e Sugestoes

A fim de avaliar a producao de hidrocarbonetos na faixa do diesel a partir do
hidrotratamento de fontes renovaveis, a cinética da hidrodesoxigenacgao de acido estedarico
foi investigada com base no modelo fenomenolégico baseado no mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood e nos dados experimentais de Arora et al. (2019), obtidos em reator semibate-
lada empregando catalisador de NiMo/Al;O3, avaliando diferentes temperaturas, pressoes
e concentracgoes de acido estearico.

As equacoes de estado de Peng-Robinson e de PSRK foram adotadas para estimar
a solubilidade de hidrogénio na mistura reacional, e os resultados foram comparados com
dados experimentais extraidos da literatura a fim de avaliar o modelo mais adequado. A
equacao de Peng-Robinson apresentou melhores resultados, com erro relativo maximo as
medidas experimentais de 7,0%, enquanto a equacao de PSRK apresentou o desvio relativo
minimo de 17,2%.

No procedimento de estimacao de parametros, a velocidade especifica da reacao de
conversao do 1-octadecanol em hidrocarbonetos de 17 carbonos apresentou um intervalo
de confianga de valores negativos, que nao corresponde a natureza do processo, tendo sido
entao proposta a remocao da reacao do modelo. Essa alteragao provocou uma perda na
qualidade do ajuste do modelo evidenciada pelo valor da funcao objetivo, porém ainda se
mostrou eficiente em descrever os dados experimentais.

Outra modificacao proposta foi a remocao do fator de forca motriz que representa
o equilibrio quimico da reacao reversivel de conversao do 1-octadecanal em 1-octadecanol.
Para o calculo deste termo é necessaria a resolucao simultanea da equacao de estado,
elevando o esforco computacional tanto para o procedimento de estimacgao de parametros
quanto para a simulacao do processo, sem ganhos substanciais no ajuste do modelo aos
dados experimentais.

De modo geral, o modelo de Arora et al. (2019) modificado sem o fator  se mostrou
capaz de representar os comportamentos experimentais das espécies envolvidas nas reagoes
de hidrodesoxigenacao do acido estedrico, principalmente do reagente e dos produtos,

podendo ser adotado para projetos de reatores e otimizacao do processo.
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Como sugestao para trabalhos futuros, tem-se a realizacao de experimentos com
réplicas, permitindo uma anélise estatistica mais aprofundada do modelo a partir do
conhecimento dos erros experimentais. As estimacgoes do volume molar da mistura binéria
Ci2 + Hs feitas pela equacao de estado de Peng-Robinson também poderiam ser compara-
das com dados experimentais para avaliar a necessidade de se utilizar algum modelo de
translacao volumétrica. Por outro lado, seria interessante a obtencao de dados experimen-
tais empregando cargas reais, como 6leos e gorduras, para validar a aplicacao industrial
do modelo. Também poderia ser explorada a ideia de que as espécies sao adsorvidas em
sitios cataliticos distintos, diferente da simplificacao adotada neste e no estudo de Arora
et al. (2019) de que as reagoes ocorrem em um unico tipo de sitio e que apenas a adsor¢ao
de acido estearico foi considerada, contribuindo para um melhor entendimento sobre as
reacoes de hidrodesoxigencao de dcidos graxos empregando catalisadores convencionais de

hidrotratamento.
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Apeéendice A

Dados extraidos da literatura

A.1 Sintese e caracterizacao do catalisador

O catalisador de NiMo/Al,O3 foi sintetizado por Arora et al. (2019) pelo método
de impregnacao ao ponto imido a partir das solugoes aquosas de (NH4)gMo7024-4H50 e de
Ni(NO3)2-6H,0, seguida da calcinagao utilizando ar a 450 °C com rampa de 10 °C min~!
por 2 h. A Tabela A.1 apresenta as propriedades do suporte e do catalisador sintetizado,
caracterizados pelos métodos de combustao, de adsorcao de nitrogénio e de espectrometria

de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS).

TABELA A.1: Propriedades e composigoes do suporte e do catalisador empregados por Arora et al. (2019).

A1203 NIMO/A1203

Area especifica* (m? g!) 199 1454
Volume de poros (cm?® g!) 0,48 0,32
Tamanho médio de poros (A) 9,76 89,1
Carbono (% m/m) <0,1 <0,1
Hidrogénio (% m/m) < 0,1 0,8
Enxofre (% m/m) <0,1 0,2
Nitrogénio (% m/m) < 0,1 <0,1
Ni (% m/m) <0,1 4.4
Mo (% m/m) < 0,1 14,2

*Método BET
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A.2 Resultados dos experimentos e das simulacoes

O progresso da reagao foi acompanhado pela retirada de amostras ao longo do
tempo, que foram analisadas em um cromatografo a gas acoplado a um espectrometro de
massas. A seguir apresentam-se as variacoes da composi¢cao molar da mistura durante os
experimentos comparando os pontos experimentais e as curvas de simulagao obtidos por
Arora et al. (2019), bem como as tabelas contendo os dados medidos ao longo das reagoes

extraidos dos graficos usando a ferramenta WebPlotDigitizer 4.4.
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FI1GURA A.1: Dados experimentais e simulagdo do experimento a 275 °C e 50 bar com 5% m/m de dcido
estedrico em dodecano publicado por Arora et al. (2019).

TABELA A.2: Composi¢do molar medida ao longo do experimento a 275°C e 50 bar com 5% m/m de
acido estedrico em dodecano, empregando 0,4 g de catalisador NiMo/Al5O3.

Tempo (min) AE (%) Ci3=0 (%) CisOH (%) Cir (%) Cis (%)

10 91,07 0,55 2,18 1,86 1,12
20 84,99 0,98 4,84 2,73 1,61
40 77,92 1,32 10,45 4,59 3,72
60 60,42 1,16 21,70 744 7.32
90 43,80 1,17 33,40 10,55 11,54
120 28,29 0,74 37,48 12,53 15,63

150 13,52 0,59 43,36 14,89 21,34

180 1,99 0,33 40,54 16,01 32,38
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FI1GURA A.2: Dados experimentais e simulagdo do experimento a 300 °C e 50 bar com 5% m/m de dcido

estedrico em dodecano publicado por Arora et al. (2019).

TABELA A.3: Composi¢do molar medida ao longo do experimento a 300°C e 50 bar com 5% m/m de
acido estedrico em dodecano, empregando 0,4 g de catalisador NiMo/Al5O3.

Tempo (min) AE (%) Cis=0 (%) CisOH (%) Ciz (%) Cis (%)

10

20

40

60

90

120

150

180

80,83
70,89
49,91
28,80
8,31
1,06
0,34

0,36

0,75
1,03
1,03
0,92
0,46
0,29
0,06

0,11

3,95
7.45

16,78
24,00
26,12
19,53
7.90

0,57

5,71
9,24
17,75
24,56
30,04
30,91
30,32

30,10

1,95
4,50
11,80
19,34
32,34
44,86
58,11
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FIGURA A.3: Dados experimentais e simulagdo do experimento a 325 °C e 50 bar com 5% m/m de dcido
estedrico em dodecano publicado por Arora et al. (2019).

TABELA A.4: Composi¢do molar medida ao longo do experimento a 325°C e 50 bar com 5% m/m de
acido estedrico em dodecano, empregando 0,4 g de catalisador NiMo/Al;Os3.

Tempo (min) AE (%) Ci3=0 (%) CisOH (%) Cir (%) Cis (%)

10 86,54 0,23 1,88 6,96 1,04
20 64,04 0,92 6,44 16,36 5,56
40 25,64 0,98 15,20 36,19 19,49
60 4,64 0,478 13,28 42,46 36,43
90 0,35 0,09 2,94 42,00 51,62

120 0,00 0,10 0,16 42,11 54,64

150 0,00 0,11 0,06 42,11 54,99
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(a) Reagente e produtos (b) Intermediarios

i Q cu=0
45 % CuOH

Distribuicao de produtos, mol%
Distribuicdo de produtos, mol%

¥
15 ™
10 L
1 5
_ *
o or Tr oy 4 & o
o 2 o = <
0 20 40 B0 B0 100 120 140 160 180 0 20 40 60 B0 100 120 140 160 180
Tempo (min) Tempo (min)

FIGURA A.4: Dados experimentais e simulagao do experimento a 300 °C e 40 bar com 5% m/m de dcido
estedrico em dodecano publicado por Arora et al. (2019).

TABELA A.5: Composigdo molar medida ao longo do experimento a 300°C e 40 bar com 5% m/m de
acido estedrico em dodecano, empregando 0,4 g de catalisador NiMo/Al;Os.

Tempo (min) AE (%) C18:O (%) ClgOH (%) Cl7 (%) Clg (%)

10 83,30 0,44 2,02 2,59 1,68
20 68,90 1,09 6,83 14,60 6,62
40 592,91 0,93 10,82 21,35 11,55
60 38,25 0,76 14,15 27,49 17,21
90 14,87 0,49 17,10 36,52 28,54
120 2,74 0,22 13,01 38,77 41,80
150 0,28 0,05 3,28 37,77 54,82
180 0,12 0,05 0,49 37,73 57,92
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(a) Reagente e produtos (b) Intermediarios
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FI1GURA A.5: Dados experimentais e simulagdo do experimento a 300 °C e 70 bar com 5% m/m de dcido
estedrico em dodecano publicado por Arora et al. (2019).

TABELA A.6: Composi¢do molar medida ao longo do experimento a 300°C e 70 bar com 5% m/m de
acido estedrico em dodecano, empregando 0,4 g de catalisador NiMo/Al5O3.

Tempo (min) AE (%) Ci3=0 (%) CisOH (%) Cir (%) Cis (%)

10 88,30 0,11 0,44 1,96 1,96
20 68,62 0,76 10,10 7,00 4,54
40 39,46 1,04 24,80 15,22 12,03
60 14,10 0,72 36,68 22,22 24,31
90 2,15 0,35 29,24 23,68 42,37
120 0,66 0,19 15,37 23,41 57,72

150 0,39 0,05 3,28 23,39 69,76

180 0,12 0,11 0,22 23,37 72,69
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(a) Reagente e produtos
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FIGURA A.6: Dados experimentais e simulagdo do experimento a 300 °C e 50 bar com 2% m/m de dcido

estedrico em dodecano publicado por Arora et al. (2019).

TABELA A.7: Composigdo molar medida ao longo do experimento a 300°C e 50 bar com 2% m/m de
acido estedrico em dodecano, empregando 0,4 g de catalisador NiMo/Al;O3.

Tempo (min) AE (%) C;3=0 (%) Ci3s0H (%)

Ciz (%) Cis (%)

10

20

40

60

90

120

150

180

74,21
34,94

11,21

0,50
0,17
0,19
0,10

0,00

0,64
0,75
0,31
0,04
0,03
0,07
0,01

0,00

4,57
17,68

18,91

4,99
0,18
0,18
0,07

0,05

8,91 3,09
26,27 14,51

30,85 29,25

33,60 55,97
33,62 61,36
33,52 61,26
33,66 61,74

33,56 61,76
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FI1GURA A.7: Dados experimentais e simulagdo do experimento a 300 °C e 50 bar com 8% m/m de dcido
estedrico em dodecano publicado por Arora et al. (2019).

TABELA A.8: Composi¢do molar medida ao longo do experimento a 300°C e 50 bar com 8% m/m de

Distribuicdo de produtos, mol%

(a) Reagente e produtos

o x

o

*X0O

o]

coxz

ik

D

100 120
Tempo (min)

160

180

Distribuicdo de produtos, mol%

(b) Intermediarios

s L
g

L~ —
60 80 100 120
Tempo (min)

acido estedrico em dodecano, empregando 0,4 g de catalisador NiMo/Al5O3.

N
ow

Tempo (min) AE (%) Ci3=0 (%) CisOH (%) Cir (%) Cis (%)

10

20

40

60

90

120

150

180

88,60
78,90
60,23
44,55
27,59
13,52
5,09

1,27

0,43
1,02
1,12
0,94
0,76
0,47
0,34

0,16

0,81
3,14
8,25
13,46
17,80
20,38
19,71

15,89

6,33
11,28
19,21
26,81
33,24
37,83
39,19

38,71

1,38
2,87
6,39
12,40
18,61
25,27
33,43

41,94




Apeéendice B

Resultados complementares

B.1 Valores estimados pelo modelo

As Tabelas B.1-B.7 apresentam os valores de composicao molar da mistura reacional

ao longo das simulacoes calculados neste trabalho usando o modelo modificado sem o fator

de for¢a motriz .

TABELA B.1: Composigao molar calculada pelo modelo para o processo a 275°C e 50 bar com 5% m/m
de 4cido estedrico em dodecano, empregando 0,4 g de catalisador NiMo/Al;Os.

Tempo (min) AE (%) Ci3s=0 (%) Cis0H (%) Ci7 (%) Cis (%)

10

20

40

60

90

120

150

180

93,48
87,02
74,36
62,11
44,75
29,15
16,28

7,29

1,32
1,27
1,09
0,91
0,65
0,43
0,24

0,11

3,33

7,36

16,40
24,00
33,16
38,73
39,51

34,81

1,84
3,66
7,24
10,69
15,60
20,00
23,63

26,17

0,03
0,19
0,91
2,28
5,85
11,70
20,34

31,63
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TABELA B.2: Composi¢ao molar calculada pelo modelo para o processo a 300°C e 50 bar com 5% m/m
de écido estedrico em dodecano, empregando 0,4 g de catalisador NiMo/Al,Os.

Tempo (min) AE (%) Ci3=0 (%) CisOH (%) Cir (%) Cis (%)

10 88,90 1,17 5,42 4,28 0,23
20 78,05 1,03 11,35 8,46 1,12
40 57,27 0,76 20,33 16,48 5,18
60 38,27 0,51 24,79 23,79 12,64
90 15,49 0,20 21,63 32,57 30,10
120 3,55 0,05 10,45 37,17 48,78
150 0,51 0,01 2,96 38,35 58,17
180 0,06 0,00 0,66 38,52 60,75

TABELA B.3: Composigao molar calculada pelo modelo para o processo a 325°C e 50 bar com 5% m/m
de 4cido estedrico em dodecano, empregando 0,4 g de catalisador NiMo/Al;O3.

Tempo (min) AE (%) Cis=0 (%) Cis0OH (%) Ci7 (%) Cis (%)

10 81,37 0,98 7.35 9,16 1,14
20 63,60 0,77 12,65 17,89 5,09
40 32,10 0,39 13,93 33,37 20,20
60 10,27 0,12 6,93 44,11 38,57
90 0,62 0,01 0,56 48,85 49,96
120 0,02 0,00 0,023 49,14 50,81
150 0,00 0,00 0,00 49,15 50,85
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TABELA B.4: Composi¢ao molar calculada pelo modelo para o processo a 300°C e 40 bar com 5% m/m
de écido estedrico em dodecano, empregando 0,4 g de catalisador NiMo/Al,Os.

Tempo (min) AE (%) Ci3=0 (%) CisOH (%) Cir (%) Cis (%)

10 90,60 1,18 3,80 4,27 0,15
20 81,38 1,08 8,32 8,46 0,77
40 63,55 0,84 15,42 16,55 3,63
60 46,86 0,62 19,62 24,13 8,77
90 25,09 0,33 19,78 34,02 20,78
120 9,69 0,13 13,34 41,01 35,83
150 2,46 0,03 5,62 44,29 47,60
180 0,48 0,01 1,65 45,19 52,67

TaABELA B.5: Composigao molar calculada pelo modelo para o processo a 300°C e 70 bar com 5% m/m
de 4cido estedrico em dodecano, empregando 0,4 g de catalisador NiMo/Al;O3.

Tempo (min) AE (%) Cis=0 (%) Cis0OH (%) Ci7 (%) Cis (%)

10 85,21 1,12 8,96 4,30 0,41
20 70,87 0,93 17,81 8,46 1,92
40 44,11 0,58 30,00 16,24 9,08
60 21,66 0,29 32,36 22,76 22,94
90 3,23 0,04 16,85 28,11 51,76
120 0,21 0,00 3,94 28,99 66,36
150 0,01 0,00 0,72 29,05 70,22
180 0,00 0,00 0,13 29,05 70,82
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TABELA B.6: Composi¢ao molar calculada pelo modelo para o processo a 300°C e 50 bar com 2% m/m
de écido estedrico em dodecano, empregando 0,4 g de catalisador NiMo/Al,Os.

Tempo (min) AE (%) Ci3=0 (%) CisOH (%) Cir (%) Cis (%)

10 76,20 1,01 12,87 8,60 1,32
20 54,90 0,72 22,28 16,29 5,80
40 22,60 0,29 26,05 27,97 23,09
60 6,45 0,08 16,33 33,30 43,33
90 0,65 0,01 4,22 35,89 59,23
120 0,06 0,01 0,81 36,11 63,02
150 0,01 0,00 0,14 36,17 63,73
180 0,00 0,00 0,02 36,13 63,84

TABELA B.7: Composigdo molar calculada pelo modelo para o processo a 300°C e 50 bar com 8% m/m
de 4cido estedrico em dodecano, empregando 0,4 g de catalisador NiMo/Al;O3.

Tempo (min) AE (%) Cis=0 (%) Cis0OH (%) Ci7 (%) Cis (%)

10 92,31 1,20 3,54 2,86 0,09
20 84,69 1,12 8,01 5,70 0,48
40 69,69 0,92 15,79 11,29 2,32
60 55,12 0,73 21,66 16,71 5,77
90 34,54 0,46 25,98 24,38 14,64
120 16,75 0,22 23,26 31,01 28,76
150 4,77 0,06 13,22 35,47 46,48
180 0,66 0,01 3,91 37,00 58,42
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B.2 Matriz de correlagcao paramétrica

A matriz de correlacao paramétrica entre os parametros estimados para o modelo

modificado sem o fator B estd apresentada na Tabela B.8.

TABELA B.8: Matriz de correlacdo paramétrica do modelo modificado sem o fator 3.

kref,l El kref,? E2 kref,3 E3 kref,5 E5 KAE

Kyefi 1 0,0008  0,0033 -0,0020 -0,0039 -0,0011 -0,0005 0,0004 0,0015
E, 0,0008 1 0,0135 0,0239 -0,0222 0,0344 -0,1375 -0,0734 -0,1988
Kyero 10,0033 0,0135 1 -0,2615 10,0225 0,0033 0,0147 0,0874 0,5112
E, -0,0020 0,0239 -0,2615 1 -0,0110 -0,0232 -0,0181 -0,3232 -0,1440
k,ers -0,0039 -0,0222 0,0225 -0,0110 1 0,3683  0,0211 -0,0073  0,0862
E; -0,0011 0,0344 0,0033 -0,0232 0,3683 1 -0,0168 -0,0182 -0,0016
K,er5 -0,0006 -0,1375 0,0147 -0,0181 0,0211 -0,0168 1 0,1627  0,5013
E, 0,0004 -0,0734 0,0874 -0,3232 -0,0073 -0,0182 0,1627 1 0,0787

Karg 00015 -0,1988 0,5112 -0,1440 10,0862 -0,0016 0,5013 0,0787 1
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Apéndice C
Cddigos

Os cddigos desenvolvidos em Python no presente trabalho para a previsao da
composicao da fase liquida e para o procedimento de estimacao de parametros estao
disponibilizados neste apéndice. A execucao correta do procedimento de estimacao requer

que os arquivos estejam organizados como ilustrado na Figura C.1.

. Estimacao de parametros

. /77 HDO_AE

- variavers.py
-->  modelo.py
-~ eos_pr.py

-~ e0S_pSrk.py
--» dados_exp.xIsx
“-=> estimacao.py

Figura C.1: Organizacao dos arquivos para a execugao da rotina de estimagao de parametros.

No arquivo variaveis.py sao declarados o nimero de experimentos, o nimero de
variaveis de entrada, o nimero de variaveis de saida, o nimero de parametros e o grau de

confianca adotado, como apresentado a seguir:

NEXP = 655
NVENT = 8
NVSAI = 5
NPAR = 11

5 ALPHA = 0.95
IMOD =0

No arquivo dados_exp.zlsx estao alocacados os dados experimentais de cada com-
ponente da mistura e as variaveis de entrada do modelo, que sao o tempo de reagao, a
temperatura, a pressao, o volume da mistura, a massa de catalisador e as quantidades em

mols de acido estearico iniciais, de dodecano, de hidrogénio.
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C.1 Equacao de estado de Peng-Robinson
Arquivo eos_pr.py

import numpy as np
from scipy.constants import R as _R

from numba import njit

epsilon = 1.0 - np.sqrt(2.)
1.0 + np.sqrt(2.)

sigma

ncomp = 7

Tc=np.array([ 658.8, 33.2 , 822.0, 824.4, 790.0, 735.9, 747.7 1)

Pc=np.array([ 1.81, 1.30 , 1.43, 1.21, 1.44 , 1.34 , 1.29 ])=x*1le6

ac=np.array([ 0.562, -0.22, 0.98 , 0.895, 0.866, 0.756, 0.809 ])

k = np.array ([[ 0 , 0.36 , o , o , O , O , O 1,
[ 0.356 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 5 o 1,
L 0 5 0 5 0 5 0 , 0 , 0 5 o 1,
[ 0 , 0 , O , O , O , O , 0 1,
[ 0 s 0 , O , O , O , O , 0 1,
[ 0 s 0 s 0 s 0 , 0 , 0 s o 1,
[ 0 5 0 , 0 , 0 , 0 , 0 5 o 11D

kPR = np.zeros(ncomp)
ac = np.zeros (ncomp)

bc = np.zeros (ncomp)

for i in range (ncomp):

ac[i] = 0.45724x(_R**2) *((Tc[i]) **2) /(Pc[i])

bec[il = 0.07780%_R*(Tc[i])/(Pc[il)

kPR[i] = 0.37464 + 1.54226*ac[i]-0.26992*x(Cac([i]) **2
@njit
def Pressure(x,T,V):

bm = _f_bmix(x)

Aalpham,Aalpha = _f_Aalphamix(T,x)
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14 P = (_R*T)/(V-bm) - Aalpham/(V**x2 + 2*xbm*V - bm*x2)

45 return P

47 # Calculo do parametro a de componente puro

s Onjit
10 def _f_Aalpha(T,x):
50 alpha = np.zeros(ncomp)
51 Aalpha = np.zeros(ncomp)

53 for i in range(ncomp):
54 alphaf[i]l] = (1. + kPR[i]l*(1.-np.sqrt(T/Tc[i]))) **2
55 Aalphal[i] = ac[i]*alphalil

57 return Aalpha

5o # Calculo do parametro b de mistura
60 @njit
61 def _f_bmix(x):

62 bm = np.sum(x*bc)

64 return bm

66 # Calculo do parametro a de mistura
67 @njit

6s def _f_Aalphamix(T,x):

69 Aalpha = _f_Aalpha(T,x)

71 Aalpham = O.

72 for i in range(ncomp):

74 for j in range (ncomp):

5 Aalpham += x[i]l*x[jl*np.sqrt(Aalphal[il*Aalphaljl)*(1.-k[i,]
D

77 return Aalpham, Aalpha

79 @Gnjit

so def _f_dbdn(x):

81 bm = _f_bmix(x)

82

83 dbdn = np.zeros(ncomp)
84 for i in range(ncomp):
85 dbdn[i] = bc[il

86

87 return dbdn, bm

go # Calculo do parametro cruzado
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enjit
def _f_dAalphadn(T,x):
Aalpham, Aalpha = _f_Aalphamix(T,x)
dAalphadn = np.zeros(ncomp)

suml = O.
for i in range(ncomp):

suml = 0.

for j in range(ncomp) :

suml += x[jl#*np.sqrt(Aalphaljl)*(1.-k[i,j])

dAalphadn[i] = np.sqrt(Aalphal[i])*sumil

return dAalphadn, Aalpham

@njit

; def Volume (x,T,P):
bm = _f_bmix(x)
Aalpham,_ = _f_Aalphamix(T,x)
c3 = 1.
c2 = bm - _RxT/P
cl = Aalpham/P - 3.*(bm**2) - 2.xbm*_Rx*xT/P
c0 = (_R*Txbm**2) /P + bm**3 - Aalpham*bm/P

list_coeffs = np.array([c3+0j,c2+0j,c1+0j,c0+0j])

Vs = np.roots(list_coeffs)

imagtol=1e-9
condition = (np.abs(Vs.imag) < imagtol) & (Vs.real > bm)
Vsr = np.array( (np.nanmin(Vs[condition].real),

np.nanmax (Vs [condition].real) ) )

return Vsr

enjit
def fugacity_coeff (x,T,P):

V,_ = Volume(x,T,P)

P = Pressure(x,T,V)

dbdn ,bm = _f_dbdn(x)

dAalphadn, Aalpham = _f_dAalphadn(T,x)

gsi = (1./(bm*(epsilon-sigma)))*np.log((V+epsilon*bm)/(V+sigma*bm))
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1nPhi = np.zeros(ncomp)
for i in range(ncomp):
1nPhi[i] = (
(dbdn [1]1/bm) * ((P*V) /(_R*T) -1.)
-np.log (P*(V-bm)/(_R*T))
-(Aalpham/(_R*T))*qsi*((2.*dAalphadn[i]/Aalpham)

; ncomp

-(dbdn[i]/bm))

phi = np.exp(lnPhi)

return phi

C.2 Equacao de estado de PSRK

Arquivo eos_psrk.py

import numpy as np

from scipy.constants import R as

from numba import njit

1l
~

Tc=np.array ([ 658.8 , 33.2

R

822.0

>

83

824 .4,

790.0,

735.9

Pc=np.array([ 1.81 , 1.30 s 1.34
*1eb
cl=np.array ([ 1.3026, 0.1252, 1.8538, 1.7476, 1.7112, 1.7889
; c2=np.array([-0.0059, 0 s -1.9601,

c3=np.array ([ 0.1852, 0 s 4.6926

v = np.array ([[ 2 s 10 0 0 0 s 0
[ 0 5 0 0 0 0 , 1
L 1 , 16 0 0 1 , 0
[ 1, 16 0 1 o , o0
L 1 5 17 1 0 0 , 0
L 2 5 15 0 0 0 , 0
[ 2 , 16 0 0 0 , 0

747.7 1)
1.29

1.6378])

—_ g g

0
0

-

-

-

-
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R = np.array([ 0.9011 , 0.6744 , 1.0000 ,
Q = np.array([ 0.8480 , 0.5400 , 1.2000 ,
par_a=np.array ([[ 0 s 0 , 986.5 ,
[ 0 5 0 , 986.5 ,
[ 156.4 , 156.4 |, 0 5
[ 605.7 , 505.7 , 529 ,
[ 315.3 , 315.3 , -151 5
[ 316.96, 315.96,2357.2 ,
par_b=np.array ([[ 0 s 0 , 0 R
[ 0 5 0 5 0 5
L 0 5 0 5 0 5
[ 0 : 0 . 0 .
[ 0 , 0 , 0 ,
[-0.4563,-0.4563, 0 5
par_c=np.array ([[ 0 g 0 : 0 )
[ 0 , 0 , 0 ,
[ 0 . 0 . 0 .
[ 0 5 0 5 0 5
[ 0 5 0 5 0 5
[-0.00156,-0.00156, O 5
enjit
def _f_1nC( x):
r = np.zeros (ncomp)
q = np.zeros (ncomp)
1 = np.zeros (ncomp)
teta_c = np.zeros(ncomp)
phi = np.zeros(ncomp)
ln_c = np.zeros(ncomp)
for i in range(ncomp):
for j in range(n_k):
r[il+=R[jI*v[i,j]
qlil+=Q[jI*vI[i,j]
1[il= Bx(r[il - qlil) - (rl[il-1)
for i in range(ncomp):
phi[i] = r[il*x[i]/np.sum(r*x)
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0.9980
0.9480

677
677 ,
-203.6,

-165.5,
-74.96,

O O O O O o

, 1.3013 , 0.4160 1)
, 1.2240 , 0.5710 1)
663.5, 613.3 1,
663.5, 613.3 1,

199 , 2847.4],
497.5, -3401 1],

0 , o 1,

0 , o 1D

0 ,-2.5418]1,

0 ,-2.5418],

0 , 0 1 g

0 , 13.110],

0 , 0 ]

0 , 0 1D

0 ,0.006638],

0 ,0.006638],

o ., 0 1 g

o, 0 1 g
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molecula

teta_c[i] = q[il*x[i]/np.sum(q#*x) #fracao de area de cada

molecula

#1n do coeficiente de atividade combinatorial
if abs(x[i] - 0) <= 1e-20:

continue

else:

In_c[i] = np.log(phil[il/x[i]) + 5*qlil*np.log(teta_c[i]/phil
il) + 1[i] - (phi[il/x[i])*np.sum(x*1)

return 1ln_c

_f_1nR(X,T):

psi = np.zeros((n_k,n_k))
teta_r = np.zeros(n_k)

s = np.zeros ((n_k,n_k))

ln_gamaR = np.zeros(n_k)

for i in range(mn_k):

s @njit #Calculo do coeficiente de atividade residual
7 def

teta_r[i] = Q[i]l*X[i]/np.sum(Q*X)

for j in range(n_k):

psili,j] = ( np.exp(- (par_ali,j] + par_bl[i,jIx*T

for i in range(mn_k):

for j in range(n_k):

+ par_c[i,jl*T=**2)/T) )

s[j,i] = teta_r[jl*psili,jl/(np.sum(teta_r*psil:,j]1))

for i in range(n_k):

1In_gamaR[i] = Q[i]*(1 - np.log(np.sum(teta_r*psil:,1i]))

(sl:,1i1))

return 1ln_gamaR

@njit #Calculo da fracao molar de cada grupo na mistura

def

_f Xm( x):
Xm = np.zeros(n_k)
soma_x = np.zeros (ncomp)

for i in range (ncomp):

soma_x[i] = np.sum((v[i,:]1)*x[i])

for j in range(mn_k):

for i in range (ncomp) :
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Xm[jl+=(v[i,j])=*x[i]

Xm = Xm/np.sum(soma_x)

return Xm

@njit #Calculo da fracao molar de cada grupo em uma solucao contendo

def

apenas as moleculas do tipo i
_f_X00):

X0 = np.zeros ((ncomp,n_k))
for i in range(ncomp):
for j in range(n_k):

X0[i,j] = v[i,jl/np.sum(v([i,:])

return XO

@njit #Calculo dos coeficientes de atividade e de geO

def

_f_gama(x,T):

ln_gamaC = _f_1nC(x=x)

XIm = _f_Xm(x=x)

X0 = _f_X00)

ln_gamak = _f_1nR(X=Xm,T=T)
gama = np.zeros (ncomp)

for i in range(ncomp):
if abs(x[i] - 0) <= 1e-20:
continue
else:
ln_gamak0 = _f_1nR(X=X0[i],T=T)

In_.r = np.sum(v[i,:]J*1n_gamak)

In_r0 = np.sun(v[i,:]J*1ln_gamakO)

gama[i] = np.exp(ln_r - 1In_r0 + 1ln_gamaC[i]) #coeficiente de

atividade

ge0 = 0
for i in range(ncomp):
if gamal[i] !'= 0:
ge0 += _R*T#*np.log(gamal[i])*x[i]
else:

continue

return gama, geO
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164 @njit

165

189

190

191

192

193

194

195

def

_f_puro(T):

Tr = np.zeros (ncomp)

a
b

alpha = np.zeros(ncomp)

np.zeros (ncomp)

np.zeros (ncomp)

for i in range(ncomp):
Tr[i] = T/Tcl[i]
if Tr[i] < 1:

f = ( (1 + c1[il*(1 - np.sqrt(Tr[il)) +
c2[il*(1 - np.sqrt(Tr[i]))**x2 +
c3[il*(1 - np.sqrt(Tr[i])) **3 )=**2 )

else:

f = (1 + c1[i]l*(1 - np.sqrt(Tr[il)))*x*2

ali] ((0.42748* _R**x2) *(Tc[i]**2) /Pc[i]) *f
b[il 0.08664% _R*Tc[i]/Pc[il
alphal[i] = al[il/(b[i]*_R*T)

return a,b,alpha

; @njit
7 def

_f_bmix( x,T):
bm = 0.
a,b,alpha = _f_puro(T=T)

for i in range(ncomp):
bm += x[i]*b[i]

return bmnm

@njit

7 def

_f_amix( x, T):

a,b,alpha = _f_puro(T=T)
bm = _f_bmix(x=x,T=T)

am =

_,ge0 _f_gama(x=x,T=T)

somal

]
o

soma?2
for i in range(ncomp):

somal += x[il*al[i]/bl[i]

soma2 += x[il*np.log(bm/b[i])
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210 am = bmx*x(ge0/(-0.64663) + somal + _R*T*soma2/(-0.64663))

212 return am

214 @njit
215 def _f_d_alpha( x,T):

217 a,b,alpha = _f_puro(T=T)
218 bm = _f_bmix(x=x,T=T)
219 d_alpha = np.zeros(ncomp)

220 gama , _=_f_gama (x=x,T=T)

222 for i in range(ncomp):

223 if gamal[i]==0:

224 continue

225 else:

226 d_alphal[i]l = (np.log(gamalil) + np.log(bm/bl[i]l) + b[il/bm -

1)/(- 0.64663) + alphalil

228 return d_alpha

229

230 @njit

231 def Pressure(V,x,T):

232 bm = _f_bmix(x=x,T=T)
233 am = _f_amix(x=x,T=T)
234 P = (_R*T)/(V-bm) - am/(V**2 + bm*V)
236 return P

238 @njit

230 def Volume(x, T, P):

240 bm = _f_bmix(x=x,T=T)
241 am = _f_amix(x=x,T=T)

243 A = am*P/(_R**2%xT*%2)
244 B = bm*P/(_R*T)

245

246 c3 =1

247 c2 = -1

248 cl = (A-B-Bx*xx2)

249 cO0 = -Ax*B

251 list_coeffs=np.array([c3+0j,c2+0j,c1+0j,c0+0j]1)

253 Z = np.roots(list_coeffs)

255 Vs = Z*x_Rx*xT/P
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imagtol=1e-9
condition =

Vsr =

(np.abs(Vs.imag) < imagtol) & (Vs.real > bm)

np.array( (np.nanmin(Vs[condition].real),

np.nanmax (Vs [condition].real) ) )

return Vsr

enjit
def fugacity_coeff (x,T,P):
a,b,alpha =
V,_ =
P =
bm = _f_bmix(x=x,T=T)
d_alpha =

Volume (x=x,T=T,

1nPhi = np.zeros (ncomp)

for i in range(ncomp):

1nPhi[i] =

_f_puro(T=T)
P=P)

Pressure (V=V,x=x,T=T)

¢ (b[i1/bm) *(P*V/(_R*T) -

_f_d_alpha(x=x,T=T)

1)

- np.log(P*(V - bm)/(_R*T))
- d_alphalil*np.log((V + bm)/V) )

phi = np.exp(lnPhi)

return phi

C.3 Modelo cinético

Arquivo modelo.py

A seguir estd apresentado o cédigo usado para a implementacao do modelo original

de Arora et al. (2019) com a equagao de estado de Peng-Robinson. Para a implementagao

do modelo modificado sem o fator 3, manteve-se a estrutura do algoritmo e fizeram-se

apenas as alteragoes necessarias.

import numpy as np

from scipy.integrate import
from scipy.constants import
from import variaveis
from import eos_pr

from numba import njit
NVSAI = variaveis.NVSAI

€eos = eos_pr

Onjit

odeint
R as _R
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13 def dNi(N,t,k1,k2,k3,k4,k5,Ksa,V,w,Ch2,scratch_N,Keq,T,P,n_c12,nH2):

def

C = scratch_N

Gls]

= N/V

x = np.array([ n_c12 , nH2 , N[0] , N[1] , N[2] , N[3]
n_cl2+nH2+np.sum(N))

phi = eos.fugacity_coeff (x,T,P*1eb)
aC18_0 = phi [3]*x[3]*P

aC180H = phi [4]*x [4]*P

aH2 = phi[1]*x[1]*P

beta = 1 - aC180H/(aC18_0*aH2*Keq)
rl = (k1*C[0]*Ch2)/(1 + KsaxC[O0])
r2 = (k2%C[0])/(1 + Ksax*C[0])

r3 = (k3*C[1]1*Ch2)/(1 + Ksa*C[0]) *beta
r4d = (k4x*C[1])/(1 + KsaxC[0])

r5 = (k5*C[2])/(1 + KsaxC[0])
vetor_dNi = scratch_N

vetor_dNi [0] = (-rl1 - r2)*w
vetor_dNi[1] = (rl1 - r3 - r4)*w
vetor_dNi[2] = (r3 - rb)*w
vetor_dNi [3] = (r2 + r4)*w
vetor_dNi [4] = (rb5)*w

return vetor_dNi

MODEL

n_cl?2
n_sa
nH2

(XE , VPAR):

= XE[:,0]
XE[0,1]1+273.15
XE [0,2]
XE [0,3]
= XE[0,4]
= XE[O0,5]
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59 = XE[0,6] #pressao em bar

60 = XE[0,7] #massa de catalisador em kg
61

62 # Parametros a serem estimados

63 A = VPARI[O] #krefl [m6 (mol kg min) -1]

64 B = VPAR[1]*1e3 #E1l [J mol-1]

65 C = VPARI[2] #kref2 [m3 (kg min) -1]

66 D = VPAR[3]*1e3 #E2 [J mol-1]

67 E = VPAR[4] #kref3 [m6 (mol kg min) -1]

68 F = VPAR[5]*1e3 #E3 [J mol-1]

69 G = VPARI[6] #kref4 [m3 (kg min) -1]

70 H = VPAR[7]*1e3 #E4 [J mol-1]

71 I = VPAR[8] #kref5 [m3 (kg+*min) -1]

72 J = VPAR[9]*1e3 #E5 [J mol-1]

73 K = VPAR[10] #Ksa [m3 mol-1]

74

75 # Concentracao de hidrogenio

76 Ch2 = nH2/V #mol m-3

78 # Constantes de velocidade e adsorcao

79 k1 = A*np.exp(B*(1/573.15 - 1/T)/_R)

80 k2 = C*np.exp(D*(1/573.15 - 1/T)/_R)

81 k3 = E*np.exp(F*(1/573.15 - 1/T)/_R)

82 k4 = Gxnp.exp(H*(1/573.15 - 1/T)/_R)

83 k56 = I*np.exp(J*(1/573.15 - 1/T)/_R)

84 Ksa = K

85

86 # Constante de equilibrio de C18=0 + H2 -> C180H
87 Keq = np.exp(7046.66/T - 4.00*np.log(T) + 3.02e-3*T - 4.73e-7T*T**2 +

4.26e-11%T**3 + 13.37)

89 # Vetor das concentracoes iniciais de reagente, intermediarios e
produtos

90 Ni0 = np.array([ n_sa , 1e-20 , 1e-20 , 0. , 0. 1)

92 scratch_r = np.zeros ((5,))

94 # Vetor tempo com inicio em O min

95 t = np.concatenate([ [0.]1, t 1)

97 # Calculo da integral das equacoes de balanco molar
98 sol = odeint (dNi, NiO, t, args=(kl,k2,k3,k4,k5,Ksa,V,w,Ch2,scratch_r
,Keq,T,P,n_c12,nH2))

99

100 YC = np.zeros([len(XE),NVSAI])
101 j=0
102 for tf in t[1:]:

91



APENDICE C. CODICOS

103
104 y = sol[j+1,:]

105

106 # Alocacao dos resultados da integral
107 YC[j,:] = (y.real)*1e2/(np.sum(y))

108

109 j+=1

110

111 return YC

C.4 Estimacao de parametros

Arquivo estimacao.py

Nesta secao esta disponibilizado o cédigo desenvolvido para o procedimento de
estimacao de parametros pela minimizagao da funcao objetivo, bem como para a definicao
dos intervalos de confianca e para a determinacao dos coeficientes de correlacao calculado

vs medido e de correlagao paramétrica.

I import numpy as np

2 import numdifftools as nd

3 import pandas as pd

4 from matplotlib import pyplot as plt
5 from scipy import stats

6 from scipy import optimize as opt

7 from pyswarm import pso

¢ from importlib import import_module
9 from pathlib import Path

10 import locale
12 locale.setlocale(locale.LC_ALL, 'pt_BR')
14 #%% Carregar dados experimentais e variaveis

16 # Caminho da pasta
17 CASE = Path('HDO_AE')

19 # Tabela de dados experimentais

20 DadosExp = pd.read_excel (CASE/'dados_exp.xlsx")

23 # Carregamento das variaveis

24 var = import_module (str (CASE)+' .variaveis')
25 NEXP
26 NVENT
27 NVSAI

var . NEXP #numero de experimentos

var . NVENT #numero de variaveis de entrada

var .NVSAI #numero de variaveis de saida
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NPAR = var.NPAR

IMOD = var.IMOD

ALPHA = var.ALPHA

XEXP = DadosExp.values[:,0:NVENT]

YEXP = DadosExp.values[:,NVENT:NVENT+2* (NVSAI) :2]
WEIGHT = DadosExp.values[:,NVENT+1:NVENT+2*(NVSAI) :2]
cALPHA = 1 - ALPHA

hcALPHA_inf = cALPHA/2

hcALPHA_sup

pA

1 - hcALPHA_inf
stats.norm.ppf (q=hcALPHA_sup, loc=0, scale=1)

modelo = import_module (str (CASE)+' .modelo')
MODEL = modelo.MODEL

def Y_Calc (PAR):

start = 0
end =1
YCk = np.zeros ([NEXP,NVSAI])

while end < NEXP:

if XEXP[end , 0] <= XEXP[end-1 , 0]:

YCk [start:end,:] = MODEL(XEXP[start:end , :],PAR)
start = end
end += 1

else:

end += 1

YCk[start:end,:] = MODEL(XEXP[start:end , :],PAR)
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72 return YCk

74 # Funcao objetivo
75 def objF (PAR):

77 YCk = Y_Calc (PAR)

78 F = np.sun(((YCk - YEXP)**2)/WEIGHT)
79

80 return F

s2 #%% Teste da funcao objetivo

s4 # Parametros do artigo de Arora et al. (2019)
ss PAR = np.array([5.52e-5, 22.3,
86 8.63e-3, 119,

87 2.78e-3, 159,
88 4.72e-2, 90.7,
89 2.70e-2, 117,
90 5.14e-2])

91
02 Fobj = objF (PAR)
93

94 print ('Fobj =',Fobj, 'para PAR =',6PAR)

96 #%% Funcao Tracer para arquivar os valores encontrados ao longo das
iteracoes
97

9s def sci(x): #Formatacao para notacao cientifica

99 return f'{x:.8e}' #8 casas decimais

100

101 content = [] #Conteudo do historico do enxame/simplex
102

103 g_FOPT = np.array([np.inf]) #Memoria do fopt global

104+ g_XOPT = np.empty (NPAR) #Memoria do vetor xopt global

105

106 def Tracer_objF (PAR):

107

108 F = objF(PAR)

109

110 content.append (sci(F)+'\t'+'\t'.join([sci(PAR[p]) for p in range(
NPAR)I)+'\n')

111

112 if F < run_FOPT[O0]:

113

114 run_FOPTI[0] = F

115 print(F,PAR)

116
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117 if F < g_FOPT [0]:

118

119 g_FOPT [0] = F

120 g_XDPT[:] = PAR[:]

121

122 return F

123

124 #%% Minimizacao global - Enxame de particulas

125
126 # Memoria do fopt a cada chamada

127 run_FOPT = np.array([np.inf])

120 # Limites de busca inferior (1b) e superior (ub)

130 1b = np.array([ 1le-5 , 0 , 5e-3 , 50 , 5e-4 , 100 , 1le-4 , 0 , 5e-3
, 80 , l1le-2 1)

131 ub = np.array([ 1le-4 , 60 , 5e-2 , 200 , 5e-3 , 200 , 1le-2 , 200 , be-2
, 180 , 1le-1 1)

133 NIT
134 NP

500 #numero de iteracoes

100 #numero de particulas

135

136 # Chamada da minimizacao

137 xoptl, foptl = pso(Tracer_objF, 1lb, ub, maxiter=NIT, swarmsize=NP)
138 print (xoptl, foptl)

139

140 #%% Historico da minimizacao global

141

112 foptl = g_FOPT[0] #memoria da funcao objetivo otima de todos os
enxames
143 xoptl[:] = g_XOPT[:] #Memoria do conjunto de parametros otimos de todos

OS enxames
144

145 print ('Fopt do enxame =', foptl)

146 print ('xopt do enxame =', xoptl)

147

148 £ = open(CASE/"PSO_GLOBAL.txt",'w') #nome do arquivo

110 f.owrite( 'F'+'\t'+'\t'.join(['PAR('+str(p)+')' for p in range (NPAR)])+'\

n') #cabecalho

=
o
(=2

.writelines (content) #conteudo

151 £.close ()

153 content = [] #excluindo o conteudo do enxame para receber o do simplex

152 run_FOPT = np.array([np.inf])

156 #%7% Minimizacao local - Simplex (rodar ate Success = True)
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sol = opt.minimize(Tracer_objF, g_XOPT , method="Nelder -Mead") #chamada
da minimizacao

print (sol)

#%% Historico do simplex

fopt2 = g_FOPT[0] #Memoria da funcao objetivo otima do simplex

xopt2 = g_XOPT[:] #Memoria do conjunto de parametros otimos do simplex

f = open(CASE/"SIMPLEX.txt",'w') #nome do arquivo

f.write( 'F'+'\t'+'\t'.join(['PAR('"+str(p)+')' for p in range(NPAR)])+'\
n') #cabecalho

f.writelines(content) #conteudo

f.close()

content = [] #excluindo o conteudo do simplex

#%% Amostragem de pontos proximos ao minimo local - Enxame de particulas

5 1b = np.array([ 4e-5 , 5 , 2¢-2 , 30 , 6.8¢-3 , 50 , -3 , 10 , 2e

-2 , 50 , 5.5e-2 1)
ub = np.array([ 8e-5 , 80 , 6e-2 , 150 , 1.5e-2 , 250 , 1le-2 , 200 , Te
-2 , 180 , 1.5e-1 1)

NIT = 300 #numero de iteracoes
NP = 50 #numero de particulas
NRUN = 5 #numero de execucoes

for i in range (NRUN):
run_FOPT = np.array([np.inf]) #memoria do fopt a cada enxame
x_sample, f_sample = pso(Tracer_objF, 1lb, ub, maxiter=NIT, swarmsize
=NP) #chamada da minimizacao

print (x_sample, f_sample)

#7%% Historico da amostragem

= open(CASE/"PSO_SAMPLE.txt",'w') #nome do arquivo

f.write( 'F'+'\t'+'\t'.join(['PAR('+str(p)+')' for p in range (NPAR)])+'\
n') #cabecalho

f.writelines(content) #conteudo

f.close ()

content = [] #excluindo o conteudo da amostragem

run_FOPT = np.array([np.inf])

#%% Definicao do intervalo de confianca
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199 GL_Fisher = (NPAR, NEXP*NVSAI-NPAR) #graus de liberdade
200 Flim = fopt2+*(1+(GL_Fisher [0]/GL_Fisher [1])*stats.f.ppf (ALPHA ,*GL_Fisher
)) #F de Fisher

201

202 print ('fopt do enxame = ', foptl)
203 print ('fopt do simplex = ', fopt2)
204 print ('Flim = ', Flim)

205
206 #Loop de filtragem da amostragem
7 def FILTRA_FISHER(Flim):

2

208

209 f2 = open(CASE/"PSO_FISHER.txt",'w')

210

211 f2.write( 'F'+'\t'+'\t'.join(['PAR('+str(p)+')' for p in range (NPAR)
1)+'\n') #cabecalho

213 #modificao para aquivos grandes:

214 fTABELA_PSO_ALL = open(CASE/'PSO_SAMPLE.txt','r')

215 line = fTABELA_PSO_ALL.readline()

216 nTUDO = O

217 good = []

218 for linei in fTABELA_PSO_ALL:

219 nTUDO += 1

220 fields = linei.split('\t')

221 f = float(fields [0])

222 xopti = [float(fields[pp+1]) for pp in range (NPAR)]
223

224 if £ < Flim:

225 good += [ [ f J+xopti ]

226 f2.write( sci(f)+'\t'+'\t'.join([sci(xoptilpl) for p in

range (NPAR)I)+'\n"')

228 Fgood = np.array(good)

229 nGood = np.size(Fgood,axis=0)
230

231 f2.close ()

232 return Fgood,nGood,nTUDO

2314 Fgood ,nGood ,nTUDO0 = FILTRA_FISHER(Flim)

235 print (f'Apos a filtragem, foram aceitas {nGood} de {nTUDO} amostragens.'
)

236

7 labelsP = [f'PAR({p}) 'for p in range (NPAR)]

238 #%%

230 def IC_FISHER(F,xopt):

2:

240

241 xoptmin = np.array([np.min(F[:,1+i]) for i in range (NPAR)])
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242 xoptmax = np.array([np.max(F[:,1+i]) for i in range(NPAR)])

243 xoptave = np.array([np.average ([xoptmin[i], xoptmax[i]]) for i in
range (NPAR) 1)

244 xoptinc = np.array([xoptave[i] - xoptmin([i] for i in range (NPAR)])

245

246

247 PARAM = pd.DataFrame(data= np.array([ [round((xoptmin[pp]l) ,6),

248 round ((xopt [ppl) ,6),

249 round ((xoptmax [ppl) ,6),

250 str (round ((xoptave [ppl) ,6) )+
+- '+str(round ((xoptinc [ppl) ,6))]

251 for pp in range (NPAR)]),

252 columns=[r"min",r"opt",r"max" ,r"media"],

253 index=1labelsP)

254

255 return PARAM

256

257 PARAM = IC_FISHER(Fgood,xopt2)
258 print ('Intervalos de confianca: \n')
250 print (PARAM)

261 #%% ANALISES DO MODELO - GRUPO 1

262

263 #%% Correlaco calculado x experimental
264

265 def CORREL (PAR):

266

267 # Legendas dos graficos

268 Y = ['"AE','C$_{18}$=0"','C$_{18}$0H', 'C$_{17}r$' , 'C$_{18}¢$']
269 letra = ['a','b','c','d','e']

270 a=0

271

272 # Variaveis dependentes calculadas

273 YC = Y_Calc (PAR)

274

275 for yy in range (NVSAI):

276

277 NUM = 0. #alocacao do numerador

278 DEN1 = #alocacao do termo 1 do denominador

279 DEN2 = #alocacao do termo 2 do denominador

280

281 Y_EXP_AVE = np.average(YEXP[:,yy]) #media do valor de de yi

experimental

282 Y_CALC_AVE = np.average(YC[:,yyl) #media do valor de yi
calculado pelo modelo

283

284 for i in range (NEXP):
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285 NUM += (YEXP[i,yyl-Y_EXP_AVE)*(YC[i,yy]l-Y_CALC_AVE)
286 DEN1 += (YEXP[i,yy]-Y_EXP_AVE) *%*2

287 DEN2 += (YC[i,yy]-Y_CALC_AVE) *%2

288

289 CORREL = NUM/np.sqrt (DEN1*DEN2)

290 print (CORREL)

291

292

293 MIN=min (np.nanmin(YEXP[:,yy]) ,np.nanmin(YC[:,yy]l))
294 MAX=max (np.nanmax (YEXP[:,yy]) ,np.nanmax (YC[:,yy]))
295 RAN=MAX-MIN

296 lim= MIN-RAN/10, MAX+RAN/10

208 plt.figure (f'CORRREL{yy}"')

299 plt.scatter (YEXP[:,yy]l,YC[:,yyl,c="'"indianred")

300 plt.xlim(*1lim)

301 plt.ylim(*1lim)

302 plt.tick_params (labelsize=15)

303 plt.ticklabel_format (useLocale='True')

304 plt.plot ([*1im], [*1im],c="'k',1s=":")

305 plt.ylabel(Y[al+" calculado",fontsize=17)

306 plt.xlabel(Y[al+" experimental",fontsize=17)

307 plt.text (0,0.95*%MAX ,r '$\rho " m = $'+str(round (CORREL,2)) .replace(
., ', "), fontsize=15)

308 plt.title('('+letralal+')', fontsize=20)

309 plt.savefig(CASE/(f ' 'correl_{yy}tb.pdf'),bbox_inches="tight",
pad_inches=0.15)

310 plt.show ()
311 plt.close ()
312 a+=1

313 return

315 CORREL (xopt2)

320 def f_cova(par0):

322 YC = Y_Calc(par0)

324 nexp,nvsai = YC.shape

325 npar = len(par0)
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327 DFP

np.zeros ([NEXP,NVSAI, NPAR])

329 def Lmodel (par):
330 YC = Y_Calc(par)

331 return YC.reshape ([nexp*nvsail)

333 Lmygrad = nd.Gradient (Lmodel ,method="'forward') #vetor gradiente
334 mygrad = Lmygrad(par0)
335 DFP[:,:,:] = mygrad.reshape ([nexp,nvsai,npar]) #matriz de

sensibilidade

337 T = np.zeros ([NPAR,NPAR])

338 for k in range (NEXP):

339 T += DFP[k,:,:].T @ ( np.diag(1/WEIGHT[k,:]) @ DFP[k,:,:])
340

341 cova = np.linalg.inv(T) #matriz de covariancia

343 return cova

345 cova = f_cova(xopt2)

347 # Matriz de correlacao parametrica

315 COR = np.zeros ([NPAR,NPAR])

349 for 1 in range (NPAR):

350 for j in range (NPAR):

351 COR[i,j] = covali,jl/np.sqrt(covali,il*covalj,jl)

353 #%% Tabela de dados calculados pelo modelo

355 XC
356 YC

XEXP
Y_Calc (xopt2)

358 labelsP = [f'NEXP({pl}) 'for p in range (NEXP)]
359

360 RESULT = pd.DataFrame (data= np.array ([ [round(YC[pp,0],4),

361 round (YC[pp,11,4),
362 round (YC[pp,21,4),
363 round (YC[pp,31,4),
364 round (YC [pp,4],4)]

365 for pp in range (NEXP)]1),
366 columns=[r"AE",r"C18=0",r"C180H" ,r"C17",r"C18"],

367 index=1labelsP)
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