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Resumo

A histérica dependéncia global de combustiveis fésseis e a crescente preocupagdo com
o agravamento do efeito estufa demandam a diversificagdo da matriz energética rumo
a alternativas mais sustentaveis. Nesse cenario, o hidrogénio se destaca como um vetor
energético promissor gracas a sua alta densidade energética e a auséncia de emissoes de
gases de efeito estufa em seu uso. Embora a producgao atual de hidrogénio seja dominada
pela reforma a vapor do metano féssil, a reforma a vapor do etanol desponta como uma
nova rota sustentavel. Para viabilizar a reforma a vapor do etanol, catalisadores suportados,
como os bimetalicos a base de Niquel e Cobalto, tém demonstrado grande potencial na
inibicdo da formacao de coque e no aumento do rendimento de Hy. No entanto, a alta
complexidade quimica da molécula de etanol gera variadas reagoes paralelas e consecutivas,
o que dificulta a elucidagao da cinética para o processo. Com base neste contexto, o
presente trabalho propos uma rota reativa e a partir dela foi desenvolvido um modelo
cinético fenomenolédgico capaz de descrever a reforma a vapor do etanol para producao de
hidrogénio. A partir de dados experimentais de triagem obtidos previamente pelo grupo
de pesquisa, o estudo implementou e comparou trés diferentes algoritmos para o ajuste
paramétrico do modelo desenvolvido: Minimos Quadrados Nao-Lineares, Recozimento
Simulado e a Estratégia Evolutiva de Adaptagdao da Matriz de Covaridncia. Antes do
ajuste paramétrico, uma analise termodinamica comprovou que os ensaios experimentais
de triagem operavam distantes do equilibrio. Os resultados dos ajustes evidenciaram as
limitacoes das otimizacoes deterministicas tradicionais, destacando a robustez do algoritmo
evolutivo em contornar minimos locais e realizar a estimacao das incertezas através de
intervalos de confianca. Embora os dados preliminares tenham sido limitados, eles provaram
ser suficientes para estimar os parametros cinéticos iniciais. Essas estimativas foram feitas
para os catalisadores 4Co4Ni, 8Co e 8Ni e resultaram num valor de R? superior a 0.95

para a conversao de etanol em todos os casos.

Palavras-chave: Reforma a vapor do etanol, Producao de hidrogénio, Modelagem feno-

menoldgica, Cinética quimica, Ajuste paramétrico, CMA-ES.






Abstract

The historical global dependence on fossil fuels and the growing concern regarding the
worsening of the greenhouse effect demand the diversification of the energy matrix towards
more sustainable alternatives. In this scenario, hydrogen stands out as a promising energy
vector due to its high energy density and the absence of greenhouse gas emissions during
its use. Although current hydrogen production is dominated by fossil methane steam
reforming, steam reforming of ethanol emerges as a new sustainable route. To make
steam reforming of ethanol viable, supported catalysts, such as Nickel and Cobalt-based
bimetallics, have shown great potential in inhibiting coke formation and increasing the H,
yield. However, the high chemical complexity of the ethanol molecule generates various
parallel and consecutive reactions, which hinders the elucidation of the process kinetics.
Based on this context, the present work proposed a reaction pathway and, from it,
developed a phenomenological kinetic model capable of describing steam reforming of
ethanol for hydrogen production. Using experimental screening data previously obtained by
the research group, the study implemented and compared three different algorithms for the
parametric fitting of the developed model: Non-Linear Least Squares, Simulated Annealing,
and the Covariance Matrix Adaptation Evolution Strategy. Before the parametric fitting,
a thermodynamic analysis proved that the experimental screening tests operated far from
equilibrium. The fitting results highlighted the limitations of traditional deterministic
optimizations, emphasizing the robustness of the evolutive algorithm in bypassing local
minima and performing uncertainty estimation through confidence intervals. Although the
preliminary data were limited, they proved to be sufficient to estimate the initial kinetic
parameters. These estimates were for the 4Co4Ni, 8Co, and 8Ni catalysts and resulted in

R? greater than 0.95 for ethanol conversion.

Keywords: Ethanol steam reforming, Hydrogen production, Phenomenological modeling,
Chemical kinetics, Parametric fitting, CMA-ES.
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1 Introducao

Historicamente, materiais nao-renovaveis como petréleo, carvao e gas natural
tiveram um papel central na produgao de energia (ZHAO et al., 2016); protagonismo esse
que se estende até os dias atuais. Entretanto, cresce a preocupacgao no que diz respeito ao
esgotamento desses materiais e o papel deles na emissao de gases que contribuem para o
agravo do efeito estufa (SAHOO et al., 2007) e, em ultima andlise, para a acelera¢ao do

exicio da humanidade.

Uma forma de mitigar os efeitos danosos das fontes supracitadas é diversificar
a matriz energética, buscando alternativas sustentaveis que atendam as demandas da
sociedade. As células a combustivel sao uma alternativa com grande destaque, e utilizam
hidrogénio como fonte de energia, tendo potencial, por exemplo, de substituir motores a
gasolina ou diesel, ja que o hidrogénio possui uma grande densidade energética, de 141,6
kJ/g (BEPARI; SARKAR; PRADHAN, 2022).

O hidrogénio pode ser produzido via diferentes rotas, como reforma a vapor, reforma
a seco e reforma a vapor oxidativa. Dentre elas, a reforma a vapor do metano é a que gera
maior rendimento (XU; FROMENT, 1989). No entanto, a dependéncia do metano (um

recurso féssil) como matéria-prima intensifica as emissoes de gases de efeito estufa.

Além do metano, outras matérias-primas podem ser utilizadas para a rota de reforma
a vapor, principalmente hidrocarbonetos, mas também algumas moléculas funcionalizadas,
como alcoois, cetonas e aldeidos. Um dos alcodis que vem ganhando destaque em reformas

a vapor € o etanol.

Dentre os atrativos do etanol estdo (i) um alto percentual molar de hidrogénio
por molécula; (ii) alta disponibilidade a baixos custos de producao; (iii) transporte,
armazenamento e manuseio faceis e seguros; e (iv) nao-toxicidade e (v) producao sustentavel
via fermentagao de biomassa (VIZCAINO; CARRERO; CALLES, 2007). No Brasil, o
etanol se destaca ainda mais, ja que possui logistica e produgao maduras, por ser usado

ha décadas como opcao a combustiveis fésseis para veiculos comerciais

Embora a reforma a vapor do etanol seja uma potencial forma de produzir hidrogénio
em larga escala, essa rota ainda possui entraves no desenvolvimento de catalisadores com
estabilidade estrutural e alta seletividade (BRAGA et al., 2021) e no entendimento do

mecanismo reacional favorecido por tais catalisadores.

Isso se da porque a molécula de etanol é funcionalizada e bastante reativa, o que
favorece a formagao de subprodutos indesejados, tais como 6xidos de carbono, metano,

etileno, acetaldeido, propanona e coque (PALMA et al., 2014). Essa formagao é influenciada
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pelas caracteristicas do catalisador (VAIDYA; WU; RODRIGUES, 2018), além de condigoes

de pressao, temperatura e composicao no leito.

Os catalisadores bimetalicos a base de Ni e Co suportados em aluminato de
magnésio sintetizados por Braga (2016) tém mostrado resultados promissores em termos de
seletividade a hidrogénio na reforma a vapor do etanol, além de resisténcia a desativacao e
baixa formagao de coque. A despeito disso, nenhum estudo cinético foi feito utilizando os

dados de triagem desses catalisadores.

Estudos cinéticos sao fundamentais para a construcao de modelos matematicos, os
quais possibilitam a simulacao de diferentes reatores, otimizacao mateméatica do processo
e estudo da viabilidade econdmica da reacao. Além disso, uma abstracao da cinética bem
fundamentada, pode levar a reducao de etapas de experimentacao e medi¢ao, permitindo
economia de tempo e recursos financeiros (EDGAR; HIMMELBLAU; LASDON, 2001).

Duas classes principais de modelos cinéticos podem ser encontradas na literatura
para reforma a vapor. Uma delas foca em modelos empiricos, baseados em leis de poténcia.
Esses modelos, geralmente mais simples, com poucos parametros, por sua natureza nao

podem ser extrapolados a condigoes diferentes das quais foram ajustadas (VAIDYA; WU;
RODRIGUES, 2018).

A segunda classe de modelos é baseada nos mecanismos de reacdo, conhecidos
como modelos fenomenolégicos, e que sao gerados a partir da proposicao dos passos da
reacao. Esses modelos geralmente podem ser extrapolados, salvo hipdteses colocadas, e
constituem ferramentas poderosas para o projeto e otimizagao de reatores (AKANDE et
al., 2006). Contudo, esses modelos sdao fortemente nao lineares e possuem um conjunto

muito grande de parametros que os tornam dificeis de serem ajustados.

Exemplos de modelo dessa segunda classe na literatura, para a reforma a vapor de
etanol, podem ser encontrados em trabalhos como o de Wu et al. (2014) e de Mosayebi
(2022). Wu et al. (2014) desenvolvem um modelo se utilizando de numerosas hipdteses
simplificadoras; j& Mosayebi (2022) aplica um nivel maior de rigor, assumindo inclusive

que o catalisador com o qual trabalha tem mais de um sitio ativo diferente.

Procedimentos de triagem de catalisadores sao comumente utilizados na busca de
materiais e composi¢oes que levem a uma melhor reatividade e seletividade para uma reacao
especifica. Braga (2016), por exemplo, estudando a reforma a vapor do etanol, avaliou
diversas composicoes de catalisador bimetalicos & base de Niquel e Cobalto, suportados
em aluminato de magnésio. Utilizando experimentos baseados em reatores diferenciais, os

autores encontraram candidatos promissores a catalisadores como: 8Co, 8Ni e 4Co4Ni.

Apés a triagem, é comum realizar estudos cinéticos para a modelagem; porém, os
dados obtidos durante a triagem sdo raramente utilizados nesses modelos, com excecao

de técnicas de planejamento experimental baseados em modelos empiricos lineares, cujos
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modelos acabam sendo pouco tteis para a exploragao de diferentes reatores (CHEN et al.,
2023).

Este projeto, entao, se propoe a desenvolver um modelo cinético para a reforma
a vapor de uma mistura de etanol e agua visando a produc¢ao de Hy. Dados de triagem
obtidas por Braga et al. (2021) serdo utilizados para fazer um ajuste inicial dos pardmetros

do modelo.
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2 Objetivos

Objetivo geral:

o Desenvolver a modelagem matematica da reforma a vapor do etanol baseado

nos dados de triagem de Braga (2016).
Objetivos especificos:

e Propor uma rota reacional para a RVE;
o Desenvolver a modelagem fenomenoldgica das reagoes da rota proposta;
o Fazer o ajuste paramétrico do modelo desenvolvido;

o Determinar as regides e intervalos de confianga do ajuste feito.
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3 Revisao Bibliografica

3.1 Reforma a Vapor

Conforme dados apresentados no relatério World Energy Outlook 2024, da Agéncia
Internacional de Energia (IEA) (International Energy Agency, 2024), a produgdo mundial
de hidrogénio atingiu a marca de 97 milhdes de toneladas no ano de 2023. Essa produgao

representa um aumento préximo de 2.5 % em relacao ao ano anterior.

Em termos de modo de producao desse vetor energético, ainda predomina a matriz
féssil sem implementagdo de quaisquer tecnologias para mitigagdo de emissoes (o que se
denomina processo unabated). A reforma a vapor do metano (em especifico, a feita a partir
de gés natural e sem captura de carbono, denominada CCUS) é a rota mais utilizada,

representando 63 % de toda a produgao global de hidrogénio.

Uma reagao de reforma a vapor consiste, sumariamente, no processo quimico que
transforma um hidrocarboneto, introduzido a um reator junto com agua, em gés de sintese
(isso é, uma mistura de hidrogénio e monéxido de carbono) com subprodutos variados a
depender do hidrocarboneto utilizado (BIcAKOVa; STRAKA, 2012).

Pela predominéancia da reforma a vapor do metano em nivel industrial (DINCER;
ACAR, 2015), esta reacao se tornou um sinénimo de toda uma classe. Um dos motivos
para esse dominio é sua eficiéncia energética, que estd entre 70 e 85 % (SORENSEN;
SPAZZAFUMO, 2018). Além disso, a reacao ja foi estudada em detalhes por varios autores
em diferentes aspectos. E relevante para o tema do presente projeto o estudo de XU e

FROMENT (1989), no qual foi feita a proposi¢cao de um modelo matematico dessa reagao.

O produto principal das reagoes de reforma (hidrogénio) tem aplicagoes que vao
além de ser um vetor energético, pois ocupa um grande espaco na industria quimica (por
exemplo, na produgao de amonia) (BRAGA, 2016). A reforma do metano, contudo, vem
gerando preocupagoes ambientais. Estas sdo originadas pela fonte féssil do CHy (o gas
natural), que insere carbono na atmosfera pela liberagdo de COy nao capturado no efluente
(LE et al., 2024; International Energy Agency, 2024).

3.1.1 Reforma a Vapor do Metano

A reforma a vapor do metano é uma reacao endotérmica, com entalpia padrao
de reacao a 298 K de +206,1 kJ/mol (LINSTROM; MALLARD, 2025). Ela ¢ favorecida
em pressoes baixas (ARMOR, 1999) e pode ser representada, em sua forma global, pela

Equacao 3.1.
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CH4(g) + H,O(g) = CO (g) + 3Ha(g) (3.1)

Via de regra, a reforma a vapor do metano ¢ realizada na presenca de catalisador.
A presenca do catalisador é importante porque a ligacao C-H do metano é muito estavel.
O catalisador abaixa a Energia de Ativagdo para a ocorréncia da reagdo em temperaturas
vidveis. Assim, a Equagao 3.1 é acompanhada de reagoes paralelas e/ou consecutivas.
Dois exemplos (ndo exaustivos) dessas reagoes estdo nas Equagoes 3.2 e 3.3, que sdo,

respectivamente, a reacao deslocamento gés-agua e a formacgao de coque a partir do CO.

CO(g) + HyO(g) = CO2(g) + Ha(g) (3.2)

2C0(g) = COy + C (s) (3.3)

Ainda que a estequiometria sugira que a proporcao de vapor d’agua para metano
na Equacao 3.1 seja 1:1, é comum utilizar excesso de agua. Se a reagao é feita na proporcao
estequiométrica, mais subprodutos derivados de carbono sao formados (ARMOR, 1999).
A formagao desses subprodutos nao é desejavel pois eles sdo os principais precursores do
coque. O que é chamado de coque ¢ um depdsito de carbono sélido nos poros e vazios
de catalisadores heterogéneos. Ao bloquear o acesso das espécies reagentes a parte ou a

totalidade dos sitios cataliticos, prejudica a eficiéncia e o rendimento do reator (ARGYLE;
BARTHOLOMEW, 2015).

3.1.2 O etanol como alternativa sustentavel

Dentre as diversas proposicoes de alternativas sustentaveis e independentes de
combustiveis fésseis para a producao de hidrogénio, tem ganhado destaque a reforma a
vapor do etanol. SAo motivos para esse destaque o processo de producao desse dlcool,
que é bastante maduro pela rota fermentativa, o fato de possuir mais hidrogénio que
outros atomos em sua molécula, sua alta energia especifica, seguranga para manuseio e
nao-toxicidade (CHEN et al., 2023).

Em termos de sustentabilidade, as analises de ciclo de vida feitas com etanol
mostram que seu uso como combustivel na producao a partir da cana-de-ac¢icar ainda tem
pegada de carbono (LIU et al., 2023). Ainda assim, outros autores, como Colombaroli
(2011) defendem que a reforma do etanol sequestra carbono da atmosfera. Numa analise
técnico-econdmica realizada por (MORAES et al., 2019), concluiu-se que uma planta para

reforma do etanol seria vidavel economicamente.

No contexto brasileiro, o etanol se torna ainda mais atrativo para a producao de

hidrogénio. Isso se da pois, mesmo num cenario de retragao, o ultimo levantamento de
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safras feito pela CONAB mostrou producao de 26,77 bilhoes de litros desse combustivel em
2025/2026 (Companhia Nacional de Abastecimento (Conab), 2025). Com uma produgao
dessa proporcao, que tanto abastece o mercado interno como atende a exportacoes, ja
hé uma logistica desenvolvida para distribuir o etanol por todo o pais (MILANEZ et al.,
2010).

Malgrado todas suas potencialidades, ainda ha alguns aspectos que impedem a
reforma a vapor do etanol de ser aplicada em larga escala. O aspecto com maior destaque
¢é relacionado aos catalisadores heterogéneos. Em funcao das moléculas do etanol serem
funcionalizadas, os catalisadores de metais de transicao que tém melhores desempenhos
para a reforma do metano (que s@o a base para o estudo de outras reformas a vapor)
nao podem ser utilizados sem adaptagoes em sua estrutura (BRAGA, 2016). Mesmo com
alteragoes estruturais, esses catalisadores ainda enfrentam dificuldades significativas com

deposigao de coque e nem sempre podem ser recuperados totalmente (FENG et al., 2023).

Além disso, catalisadores a base de metais nobres, que sao seletivos a hidrogénio
na RVE e nao apresentam dificuldades tao pronunciadas com desativagao e inativacao,
possuem custo proibitivo para uma escala maior que a laboratorial (CONTRERAS et al.,
2014). Numa temética fora da catélise, a integragao energética de uma planta para reforma
a vapor do etanol vem se mostrando desafiadora (CHEN; UBANDO; CALAPATIA, 2026)
em funcao da reagao exigir temperaturas altas para otimizar sua seletividade e rendimento

a hidrogénio.

3.2 Reforma a Vapor do Etanol

Comumente, se representa a reacao de reforma a vapor do etanol pela Equacao
3.4. Assim como a reforma a vapor do metano, a RVE também é uma reacao endotérmica,
com entalpia padrao de reagao a 298 K de 347,4 kJ/mol (HARYANTO et al., 2005).

CoH;0H (g) + 3H20(g) = 2C04(g) + 6Ha(g) (3.4)

Assim como no caso da reforma a vapor do metano, reagoes paralelas e/ou conse-
cutivas sao possiveis de acontecer. Elas sdo ainda mais provaveis pelo fato da molécula de

etanol ter uma fungao organica, e por conseguinte ser mais reativa.

A Figura 1, adaptada do trabalho der Wu et al. (2014), ilustra as reagdes possiveis
durante a conversao do etanol a hidrogénio com presenca de agua. Essa figura diferencia

reagoes favorecidas por suportes cataliticos acidos (em vermelho) de bésicos (em verde).

Em suportes acidos, ha uma maior tendéncia a formacao de coque, uma vez que
a reacao de desidratacao do etanol é favorecida frente a desidrogenacao. Além disso, a

formacao de metano é menos favorecida nesses suportes, e metano é a molécula com maior
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Figura 1 — Algumas reacgoes possiveis na reforma a vapor do etanol.

rendimento em hidrogénio nas reagoes de reforma (XU; FROMENT, 1989). Essas sao duas

caracteristicas que fazem suportes cataliticos acidos serem preteridos frente aos basicos.

Ressalta-se, aqui, que os dados utilizados para este trabalho foram obtidos por

Braga (2016) e provém de suporte catalitico basico; mais especificamente, MgAl,Oy.

3.2.1 Catélise heterogénea na Reforma a Vapor do Etanol

Catalisadores baseados em metais nobres, como Rodio, Ruténio, Platina e Paladio,
sao frequentemente citados na literatura como o padrao de referéncia para a reforma a
vapor do etanol (CONTRERAS et al., 2014). Estes materiais demonstram um desempenho
catalitico superior, combinando alta atividade com uma estabilidade notavel, apresen-
tando formacao de coque insignificante ou nula durante a reacao. Dentre eles, o Rdédio
¢é consistentemente reportado como o mais ativo. Contudo, o principal entrave para a
implementacao destes catalisadores em processos industriais ¢ o seu custo proibitivo e a
sua baixa disponibilidade na natureza. Essa barreira econéomica fundamental impulsiona a

busca por alternativas mais acessiveis e abundantes, notavelmente os metais de transicao

nao-nobres (OGO; SEKINE, 2020).

O Cobalto surge como uma das alternativas mais estudadas, apresentando alta
atividade para a RVE e, crucialmente, uma menor tendéncia a formagao de metano (CHy)
como subproduto, quando comparado a outros metais nao-nobres. O desafio central dos
catalisadores a base de Co ¢é a sua desativagao progressiva devido a deposi¢do de coque
(OGO; SEKINE, 2020). As estratégias de pesquisa para mitigar este problema focam na

otimizacao do suporte e no uso de promotores. Suportes com propriedades redox, como a
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Céria (CeOs) (SOHN et al., 2016), auxiliam na oxidagao e remoc¢ao do coque formado,
enquanto suportes basicos (como hidroxiapatita) ou promotores alcalinos (como K, Mg, La)
neutralizam sitios acidos na superficie do catalisador (SHARMA et al., 2017), suprimindo

a reacao de desidratacao do etanol a etileno.

O Niquel, por sua vez, é o metal ndo-nobre mais tradicionalmente empregado em
processos de reforma, gracas ao seu baixo custo e a sua excelente capacidade de clivar as
ligagoes C-C. No entanto, sua aplicacao na RVE ¢ limitada por dois motivos: tendéncia
acentuada a formacao de coque e uma alta seletividade para a formacao de metano
(CHy) no efluente (ZANCHET et al., 2015). A formacao de metano ocorre facilmente pela
decomposigao direta do etanol ou do acetaldeido sobre os sitios de Ni (MATTOS et al.,
2012). Embora o CO e o CH, formados possam ser subsequentemente reformados a vapor,
esta rota de reacao é problematica, especialmente em temperaturas mais baixas, nas quais
a reforma do metano é desfavorecida, resultando em perdas significativas no rendimento

de hidrogénio (OGO; SEKINE, 2020).

Uma proposta de solucao para as desvantagens intrinsecas ao Cobalto e ao Niquel,
feita por Braga (2016) em sua tese com resultados promissores, é a de unir esses dois
metais num catalisador bimetalico; pretendendo, com isso, amplificar suas capacidades

positivas ou, no minimo, mitigar as desvantagens de um metal com o outro.

3.2.2 Mecanismos de reacao

Os autores Zanchet et al. (2015) propuseram mecanismos para a rea¢ao de reforma
a vapor do etanol sob diferentes catalisadores. Estes autores deram destaque para os
catalisadores de metais nobres, como Platina, Paladio e Rdédio, mas nao deixaram de lado

metais de transicao, principalmente Niquel e Cobalto.

Os mecanismos sao trazidos na Figura 2. Essa Figura é uma adaptacao da apre-
sentada por Baig e Sonal (2024), que também se basearam na proposta de Zanchet et al.
(2015).

Numa sintese sobre os mecanismos reacionais, cabe dizer que o catalisadordeve
facilitar a quebra das ligagdoes C-H, C-C e O-H, e permitir que os fragmentos se recombinem
de forma a gerar CO, COy e Hy. Mais a frente, a Figura 2 é retomada para justificar a

escolha de rota durante a modelagem.

3.2.3 Modelos cinéticos para a Reforma a Vapor do Etanol

A literatura propoe diversos modelos cinéticos para representar a reacao de reforma
a vapor do etanol; contudo, nem sempre esses modelos estao acompanhados de ajuste

paramétrico aos dados experimentais.
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Figura 2 — Mecanismos de reacao para a reforma do etanol.

‘e

As duas classes de modelos cinéticos que aparecem com mais frequéncia sao: (i)
modelos de lei de poténcias, que sao empiricos e baseados apenas nas concentracoes ou
pressoes parciais dos reagentes elevados a certa poténcia (sendo essa poténcia o pardmetro
de ajuste), ou (ii) modelos mecanisticos, que sao baseados na etapa determinante das
reagoes radicalares que ocorrem na superficie do catalisador, tendo uma variabilidade

bastante grande em sua forma de apresentacao.

3.2.3.1 Modelos ajustados na literatura

Nessa se¢ao, alguns modelos da literatura sao explorados, de forma que seja possivel
trazer a tona a importancia do presente trabalho em desenvolver uma nova modelagem,

adequada para os resultados de Braga (2016).

A variedade de modelos paramétricos representados por leis de poténcia é muto
grande (VAIDYA; WU; RODRIGUES, 2018); porém, aqui sera reproduzido aquele proposto
por Ali et al. (2025). Em seu modelo, os autores obtiveram um ajuste com erro absoluto
de 3,23 % para a velocidade de reacao com as constantes dadas na Equacao 3.5, na qual A

representa o etanol e rp a taxa de velocidade de reacao.

—ry = 89.07¢ FT N6 (3.5)

Ainda que a correspondéncia com os dados experimentais do modelo trazido na
Equacao 3.5 seja grande, modelos de leis de poténcia compartilham uma limitacao, conforme
ressaltado por Wu et al. (2014): a especificidade de seu uso. Essa especificidade se déa pois
esses modelos nao podem ser extrapolados a condigoes diferentes daquelas em que o ajuste

ocorreu, o que restringe sua aplicagao, por exemplo, para projeto de reatores.
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Em termos de modelos mecanisticos, alguns nao sao capazes de descrever comple-
tamente os resultados experimentais que foram base para o desenvolvimento do presente
trabalho, tal como o de Mosayebi (2022). Malgrado seu esfor¢o em propor um modelo para
dois sitios ativos de catalisador e seu texto ter mostrado ser possivel ajustar um grande
nimero de parametros a dados experimentais, o autor considera o acetaldeido apenas
como um intermediario reativo, nunca sendo liberado em forma gasosa; contudo, os dados
de Braga (2016) mostram que, em temperaturas mais baixas, esse aldeido é detectado pelo

cromatégrafo no efluente do reator.

De todo modo, o modelo cinético proposto por Mosayebi (2022) esté reproduzido
nas Equacgoes 3.6 até 3.9. Nessas equacoes, I'sgr, 'Ep, I'SRM € T'was Sa0, respectivamente,
as taxas de velocidade das reacoes de reforma a vapor do etanol, desidrogenacao do
etanol, reforma a vapor do metano e deslocamento gas-agua, que foram as reagdes globais

consideradas por Mosayebi (2022) para desenvolver sua modelagem cinética.

o = PEII PG = S 0) _y pt s (36)
P§,

rep = ks(CO — 51)(H — 51)" — k_s Py, (O — s1)(1 — 3 sy)" (3.7)

rsrm = kg(CO — s1) — k?—GPc%o(l - Z s1) (3.8)

rwes = k1a(COs — 8) — k-1 P, (1— 3 1) (3.9)

Nas Equacoes acima, os termos 1 — > s; e 1 — >" 55 sao provenientes do balango de
massa nos dois sitios ativos diferentes assumidos pelo autor para um catalisador de Ni-Pt,

explicitados pela Equacgao 3.10 e Equacao 3.11, respectivamente.
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Assim como no caso de Mosayebi (2022), o modelo proposto por Sahoo et al. (2007)
nao prevé presenca de acetaldeido no efluente em seu estudo feito num catalisador de Co

suportado em Al;Os.

Nos modelos de ambos os autores, assim como no de outros nao abordados direta-
mente aqui, poder-se-ia incluir a reacao de desidrogenacao do etanol além das ja propostas,
a fim de ser possivel prever o acetaldeido no efluente. Contudo, fazer isso geraria uma
limitacao pela quantidade disponivel de dados experimentais, uma vez que, com a inclusao
de mais uma reag¢ao, os parametros para ajuste superariam o nimero de pontos coletados

para cada catalisador, definindo um sistema subdeterminado (NELLES, 2020).

Depreende-se, assim, dessa breve revisao sobre o estado-da-arte apresentada, que a
reforma a vapor do etanol se constitui como uma rota estratégica e promissora, sobretudo
no contexto brasileiro, para a producao de hidrogénio. Demonstrou-se, ademais, que os
catalisadores bimetalicos de Ni-Co surgem como soluc¢oes de ponta que. Entretanto, esses

catalisadores ainda carecem de mais estudo cinético.

Conforme explorado nesta ultima secao, os modelos atualmente propostos na
literatura apresentam limitagoes significativas para os dados em maos: ou por seu carater
puramente empirico, que restringe a extrapolacao ou por sua incapacidade de explicar
todos os fendmenos observados nos dados de (BRAGA, 2016).

3.3 Algoritmos de Ajuste Paramétrico

A fim de conectar o modelo cinético proposto, que tem carater puramente mate-
matico, com os dados experimentais, sdo necessarios algoritmos de ajuste dos parametros
desconhecidos do modelo. Nesse trabalho, o ajuste paramétrico foi feito usando trés al-
goritmos diferentes, sendo eles: (i) Minimos Quadrados Nao-Lineares; (ii) Recozimento
Simulado (ou Simulated Annealing) e (iii) CMA-ES (cuja sigla significa Covariance Matriz
Adaptation Evolution Strategy).

O algoritmo que aqui é chamado de Minimos Quadrados Nao-Lineares se utiliza,
na verdade, de um método numérico derivado do algoritmo de Levenberg-Marquadt
denominado trust region reflective; porém, o nome Minimos Quadrados Nao-Lineares faz

referéncia a fungdo do MATLAB utilizada (1sgnonlin) ao invés do método interno dela.
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Tanto o ajuste por Minimos Quadrados Nao-Lineares como o por Recozimento
Simulado foram feitos num algoritmo de MATLAB desenvolvido pelo grupo de pesquisa.
No caso do CMA-ES, foi feita uma implementacao nova a partir da biblioteca cma do

software Python .

Como principais diferencas entre eles, cabe citar que o algoritmo de Minimos
Quadrados Nao-Lineares é deterministico, enquanto os outros dois sdo estocésticos (ou
probabilisticos). Em termos de uso da informacao da derivada, apenas o algoritmo de
Minimos Quadrados Nao-Lineares o faz, tanto para a matriz Jacobiana como para a matriz
Hessiana. J4 em questoes de busca, cabe destacar que somente o algoritmo de Minimos
Quadrados Nao-Lineares é local, sendo sensivel ao inicio. Tanto Recozimento Simulado
como CMA-ES sao métodos globais (BACK; CENTRUM; SCHWEFEL, 1999).

A principal diferencga entre Recozimento Simulado e CMA-ES surge nas dimensoes
(equivalentes ao niimero de parametros) em que ambos sao eficazes. No caso do Recozimento
Simulado, o método é sujeito a chamada de "maldicdo da dimensionalidade", ou seja, sua
eficacia diminui exponencialmente conforme aumentam as dimensoes. Ja para o CMA-ES,
ha evidéncia de que seja bastante eficiente para um nimero de dimensoes menor que 100
(HANSEN; OSTERMEIER, 2001). Nesse quesito, o algoritmo de Minimos Quadrados
Nao-Lineares pode ou nao ser eficaz, pois sua efetividade depende se a matriz Hessiana
(calculada ou aproximada) é densa, ou seja, se a grande maioria dos seus elementos é

diferente de zero.

As diferencas entre os trés algoritmos utilizados para o ajuste paramétrico fica

melhor ilustrada na Tabela 1.

Tabela 1 — Diferenca entre métodos de ajuste paramétrico.

Minimos Quadrados Recozimento

Nao-Lineares Simulado CMA - ES
Natureza Deterministico Estocastico Estocastico
Usa informagao Sim Nio Nio
da derivada? Jacobiana/Hessiana
. Local
Tipo de busca . . Global Global
(sensivel ao inicio)
Escala da busca Escala mal se Sofre da “maldicdo da  Eficiente em
H for densa dimensionalidade” Ngim < 100

Fonte: Produzido pelo autor
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4 Materiais e Métodos

4.1 Extracao de dados experimentais

Este trabalho nao contou com uma etapa experimental. Desta forma, todos os dados
utilizados foram extraidos da tese de Braga (2016) com autorizacao prévia; sobretudo os
dados presentes no capitulo 5 da tese, que traz a fracao molar percentual normalizada
no efluente do leito para catalisadores com diferentes cargas metalicas. A fracado molar é
chamada de normalizada pois o cromatografo utiliza He como géas de arraste e nao mede a

composicao de HyO; dessa forma, estas espécies nao compoem no calculo da fragdo molar.

Como os dados experimentais nao estavam disponiveis na forma de Tabelas, foram
extraidos através da leitura de gréficos assistida por um algoritmo em Python. O algoritmo
foi desenvolvido durante o projeto, e tem funcao de extrair dados através de um calculo
automatico da proporc¢ao entre pizels num grafico. Os pontos resultantes dessa extracao

de dados estao reproduzidos, para cada catalisador, nas Tabelas 2 a 7.

E importante destacar que ha fontes de erros nio contabilizadas, tanto nos dados
experimentais como no método de extracao deles. Em se tratando dos dados experimentais,
estes erros derivam, além de fontes aleatorias, de fatores como a calibracao do cromatografo
ou condensacao de espécies na tubulacao desse equipamento. Na extragao, os erros sao
provenientes das limitagoes de resolucao do monitor utilizado e da prépria dificuldade em
centralizar perfeitamente os pontos experimentais. Entretanto, os dados nas Tabelas 2-7
serao assumidos como os valores verdadeiros obtidos nas triagens. A representacao dos
valores de fracado normalizada e conversao com quatro casas decimais nessas tabelas foi

adotada de forma arbitraria e ndo tem a ver com a precisao dos dados de triagem.

Tabela 2 — Dados extraidos para o catalisador 15Ni.

Temperatura(°C)  ym, Yyco YcH,  Yco, YcHscHO XCH,CH.OH
300 0.5128 0.1624 0.2062 0.0985 0.0164 0.8796
350 0.5091 0.0182 0.2810 0.2044 0.0018 1.0000
400 0.5967 0.0347 0.1861 0.1934 0.0000 1.0000
450 0.6697 0.0712 0.1004 0.1715 0.0000 1.0000
500 0.7044 0.118 0.0401 0.1369 0.0000 0.9982
550 0.7172 0.1588 0.0274 0.1113 0.0000 1.0000
600 0.7172 0.2007 0.0055 0.0876 0.0000 0.9982
650 0.7172 0.2190 0.0000 0.0730 0.0000 0.9964

Fonte: Produzido pelo autor
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Tabela 3 — Dados extraidos para o catalisador 7.5Co7.5Ni.

Temperatura(°C)  ym, Yyco YcH,  YcO, YCHs;CHO XCH;CH,OH
300 0.4780 0.1147 0.1013 0.0727 0.0287 0.3384
350 0.5832 0.0631 0.1434 0.1740 0.0019 0.7170
400 0.6539 0.0421 0.1147 0.1836 0.0038 0.9312
450 0.6711 0.0631 0.0841 0.1778 0.0000 1.0000
500 0.7055 0.1224 0.0344 0.1415 0.0019 1.0000
550 0.7132 0.1702 0.0134 0.1128 0.0019 1.0000
600 0.7189 0.1912 0.0000 0.0975 0.0019 1.0000
650 0.7151 0.2161 0.0000 0.0746 0.0000 0.9981

Fonte: Produzido pelo autor

Tabela 4 — Dados extraidos para o catalisador 15Co.

Temperatura(°C)  ymu, Yyco YcH,  YcO, YCH,CHO XCH3;CH.OH
300 0.3043 0.0567 0.0246 0.0132 0.0813 0.2836
350 0.6427 0.1115 0.0586 0.1021 0.0284 0.6352
400 0.7032 0.0567 0.0643 0.1720 0.0038 0.9546
450 0.7051 0.0888 0.0529 0.1626 0.0000 1.0000
500 0.7032 0.1380 0.0321 0.1342 0.0000 1.0000
550 0.7146 0.1853 0.0151 0.1021 0.0019 1.0000
600 0.7183 0.1928 0.0019 0.0907 0.0019 1.0000
650 0.7183 0.2136  0.0000 0.0737 0.0019 0.9962

Fonte: Produzido pelo autor

Tabela 5 — Dados extraidos para o catalisador 8Ni.

Temperatura(°C)  ym, Yco YcH,  Yco, YcHscHO XCH;CH,OH
300 0.5218 0.1366 0.1689 0.0797 0.0114 0.6072
350 0.5655 0.0588 0.1992 0.1632 0.0000 0.9488
400 0.5769 0.0304 0.2030 0.1935 0.0000 0.9981
450 0.6414 0.0607 0.1328 0.1670 0.0000 1.0000
500 0.6926 0.1139 0.0626 0.1271 0.0000 1.0000
550 0.7059 0.1746 0.0285 0.0968 0.0000 1.0000
600 0.7078 0.2144 0.0038 0.0740 0.0000 1.0000
650 0.7116  0.2296 0.0000 0.0569 0.0000 1.0000

Fonte: Produzido pelo autor
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Tabela 6 — Dados extraidos para o catalisador 4Co4Ni.

Temperatura(°C)  ym, Yyco YoH,  Yco, YCH,;CHO XCH,CH,OH
300 0.2732 0.0651 0.0390 0.0019 0.0372 0.2100
350 0.5353 0.1543 0.0985 0.0502 0.0167 0.4851
400 0.6543 0.0669 0.1171 0.1468 0.0000 0.9033
450 0.6636 0.0706 0.1115 0.1636 0.0019 0.9963
500 0.6896 0.1283 0.0576 0.1264 0.0000 1.0000
550 0.7082 0.1877 0.0279 0.0874 0.0019 0.9963
600 0.7100 0.2175 0.0074 0.0706 0.0037 1.0000
650 0.7119 0.2305 0.0000 0.0595 0.0037 0.9963
Fonte: Produzido pelo autor
Tabela 7 — Dados extraidos para o catalisador 8Co.
Temperatura(°C)  ym, yco YcH,  YcO, YCHsCHO XCH,CH,OH
300 0.0037 0.0281 0.0169 0.0075 0.0618 0.0712
350 0.5300 0.1011 0.0375 0.0712 0.0393 0.3184
400 0.6835 0.0618 0.0449 0.1648 0.0056 0.7378
450 0.7060 0.0918 0.0449 0.1573 0.0000 0.9963
500 0.7041 0.1217 0.0318 0.1442 0.0019 0.9981
550 0.7135 0.1573 0.0169 0.1161 0.0000 1.0000
600 0.7247 0.1779 0.0000 0.0974 0.0000 0.9963
650 0.7191 0.1891 0.0000 0.0918 0.0000 0.9981

Fonte: Produzido pelo autor

4.1.1 Condicbes experimentais

O reator utilizado por Braga (2016) foi tubular de leito fixo, com didmetro interno

de 12 mm e carregado com 120 mg de catalisador com cargas (porcentagens massicas) de

Ni e Co variaveis, totalizando 6 catalisadores, cujas cargas metélicas e efluentes do reator

sao especificados a seguir: (i) 15 % em massa de Ni (Tabela 2); (ii) 7,5 % em massa de Ni
e 7,5 % em massa de Co (Tabela 3); (iii) 15 % em massa de Co (Tabela 4); (iv) 8 % em
massa de Ni (Tabela 5); (v) 4 % em massa de Ni e 4 % em massa de Co (Tabela 6) e (vi)
8 % em massa de Co (Tabela 7).

Etanol

3.785x10"" mol/s
—»

Hélio (inerte)

4.580x10°°mol/s
s

Agua

1.135%x10°¢ mol/s
— >

Diametro interno
1.2x102m

Hélio (inerte):
4 580e-05 mol/s

Etanol, agua

v

CO, CO,, H,
CH,CHO, CH,,

Figura 3 — Representacao simplificada do reator utilizado por Braga (2016).

A 4
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A alimentacao e dimensoes do reator estao representadas de maneira simplificada
na Figura 3. O reator ¢ alimentado com 45.8 pumol/s de hélio, que é inerte; 0.38 pmol/s
de etanol e 1.14 pumol/s de dgua. Tanto o etanol como a dgua estdo em fase gasosa, e no
reator nao se assume que haja queda de pressao, sendo esta mantida constante em 3.43

bar. A razao entre as vazoes molares de agua e etanol na alimentacao deste reator é 3:1.

Em termos de temperatura, Braga (2016) fez suas triagens cataliticas em 8 pata-
mares distintos para cada um dos 6 catalisadores. O intervalo de avaliagao parte de 300
°C e vai até 650 °C, com passo de 50 °C entre os patamares. Assim como a pressao, a
temperatura no reator é mantida constante por uma camisa de aquecimento para cada

patamar.

4.2 Equilibrio Quimico

E bastante importante, antes da proposicao de qualquer modelo, conhecer o ponto
exato em que o reator entra em equilibrio. Nesta condi¢ao termodinamica, a taxa liquida
de reagao ¢é zero. Desse modo, se houverem dados experimentais em equilibrio, seu uso

serd redundante ao ajuste.

4.2.1 Determinacdo do Nimero Reacdes

Em termodinamica, para calcular as concentragoes de equilibrio de um sistema
com multiplas reacoes, o primeiro passo ¢ determinar um conjunto de rea¢des quimicas
linearmente independentes que o descrevem (SMITH et al., 2018). O ntimero de reagoes
a serem definidas é calculado a partir da Equacao 4.1, na qual N é o niamero total de
espécies quimicas no sistema; C' é o nimero de "componentes', que é igual ao posto (rank)
da matriz atomica, e aqui corresponde ao nimero de elementos (dtomos) no leito; e R é o

numero de reagoes.

R=N-C (4.1)

A partir da Equacao 4.1, considerando-se um sistema com N = 8 espécies e C' = 3
elementos (C, H e O), o niimero de reagdes linearmente independentes (R) determinado
foi 5. Ressalta-se que este conjunto de reagoes é uma construgao estequiométrica para a
analise termodindmica. Ele é conceitualmente diferente do mecanismo cinético, ainda que

possam haver reagoes quimicas idénticas.

Com conhecimento do ntimero de reagoes linearmente independentes necessarias,
pode-se utilizar de um método algébrico, que parte da construcao da matriz reproduzida
na Equagao 4.2. Para esse método, um conjunto de 3 espécies (ntimero igual a C) serdo

usadas como base para formar todas as outras. Essas espécies devem conter todos os



4.2. Equilibrio Quimico 43

elementos quimicos presentes no leito e ser linearmente independentes entre si. O uso
desse método resolve um balango atomico para formar cada uma das outras 5 espécies
no leito, e cada solucao obtida define necessariamente uma reacao estequiometricamente
independente, formando uma base para descrever qualquer mudanca de composi¢cao no

sistema a caminho do equilibrio.

U1 Vg Vs A Ao A3 A4 A5
CO HyO H; | Etanol Acetaldeido COy, CHy Cgrapite
C:l'1 0 0 2 2 11 1 (4.2)
H:| 0O 2 2 6 4 0 4 0
O:] 1 1 0 1 1 2 0 0

O balancgo atomico em 4.2 pode ser representado como uma equagao matricial

(como estd em 4.3), ou, ainda, como um sistema de equagoes, como na Equagao 4.4.

.
1 0 0] o 2 21 1 1] [ A\
02 2| |w]=—16 40 4 0] [\ (4.3)
11 0| |vy 1120 0]\

As

U1:—2)\1—2)\2—)\3—)\4—)\5
Vg + VU3 = —3)\1 - 2)\2 — 2)\4 (44)
V1 + Vo = —)\1 —)\2—2>\3

A partir da Equacao 4.4, a definicdo de um sistema de reagoes depende apenas da
escolha de cinco conjuntos de vetores A = (A1, A2, A3, Ay, A5) linearmente independentes

entre si e, para cada um desses vetores, cdlculo do vetor v = (vy, vg, v3).

Os vetores aqui escolhidos para A foram a base canonica do espago R® (ou seja,
A = (1,0,0,0,0); A® = (0,1,0,0,0); A& = (0,0,1,0,0); \® = (0,0,0,1,0); \® =
(0,0,0,0,1)); , o que garante que sejam linearmente independentes (ANTON; RORRES,
2012). A partir desses vetores, as reagoes mostradas pelas Equagoes 4.5 a 4.9 foram

determinadas.

CH,CH,OH + H,O = 2CO + 4H, (4.5)

CH;CHO + H,O = 2CO + 3H, (4.6)
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4.2.2 Calculo das Vazbes no Equilibrio

Assumindo, por hipdtese, que a mistura gasosa pode ser tratada como gas ideal, a
constante de equilibrio para cada reagao j pode ser calculada pela Equacao 4.10 (SMITH
et al., 2018), na qual y; = F;/Fr é a fragdo molar da espécie i, P é a pressao total do

reator e P° é a pressao do "estado padrao'(aqui, de 10° Pa).

P Av;
K}:IHMVM<PJ (4.10)

i
Contudo, as vazoes F; nao sao variaveis independentes. Pelo balango de massa,
podem ser expressas em fungdo do grau de avango da reagao (£), que é uma varidvel
que quantifica o progresso de uma rea¢ao quimica. Ela aparece no balanco de massa das

espécies no reator, e a forma com que cada vazao depende do grau de avanco esta dada na
Tabela 8.

Tabela 8 — Grau de avanco aplicado as vazoes molares.

Espécie (4) F; (Vazao no equilibrio)
CH;CH,OH Femycmomo — &1
H>O Fr,00—& —&+8& -8 —¢&
CO 261 +26 + 83+ 84+ &5
H, 461 + 386 — §3+ 384+ &5
CH3CHO &
CO, —&3
CHy —&4
Cgrafite _55
He Frep

Total(T) Feuycu,0m,0 + Fr,0,0 + Fr,0,0 + 461 + 36 + 264

Fonte: Produzido pelo autor

Krj%ﬁd&+&+@+@?M@+%r{ﬁﬂ@+@{( P/P° Y

" (Femcenosomo —€1) - (Fro0 — & — &+ & — & —&) \Fro+4&6 +3& + %54 \
411
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K :(2€1+2§2+§3+§4+§5)2'(4§1+3§2—§3+3§4+§5)3.( P/P° >3
? (=&) - (Fryo00 =& — &+ & — &4 —&) Fro+4& + 38 + 28
(4.12)
(2042548 + 6+ E)  (Froo — & — &+ 86— & — &)
f = (<€) (461 + 36 — & + 361 + &) (4.13)
h o a2+ 616 +6) (1136 - 6136 +E) ( P/P )2
! (=€) - (Frmp00 —& — &+ & — & — &) Fro+4& + 38 + 24

(4.14)

P (261 + 28 + &+ 8+ &) - (461 + 38 — &3+ 36 + &5) (4.15)

(Fr,00 —& — &+ & — & — &)

As Equacgoes 4.11 a 4.15 constituem um sistema de cinco equagoes algébricas

nao-lineares, no qual as cinco incégnitas sao os componentes do vetor de graus de avanco,

é - (517 527 537 547 55)

Fi(§) >0, Vie {CH;CH,OH, H,0, CO, Hy, CH;CHO, CO,, CHy, Cyrasite, He} (4.16)

Dada a natureza nao-linear do sistema das equagoes e a presenca de restrigoes de
desigualdade, o problema é mais robustamente resolvido na forma de um problema de
otimizacao com restrigoes. Para este fim, utilizou-se o pacote cma em Python. Este pacote
implementa o algoritmo evolutivo CMA-ES, que foi discutido na secao 3.3. O objetivo da
otimizacao foi encontrar o vetor £ que satisfizesse simultaneamente as cinco equacoes de
equilibrio (Equagoes 4.11-4.15), sujeito ao conjunto de restri¢goes de nao-negatividade de
todas as espécies, sendo que as constantes K; foram calculadas através de valores tabelados
de pardmetros termodinamicos (AGY, AHY, Cp) encontrados na literatura. Sendo um
problema de otimizacao, foi necessario que se definisse uma funcao objetivo. Esta funcao é

dada na Equacgao 4.17.

oy = 3 (1~ Tl (]f)A) (1.17)

=1

4.3 Modelo do reator

Com uma representacao esquematica do reator feita, o préximo passo é descrever

matematicamente esse sistema fisico. Para isso, usou-se do balango de massa de uma
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espécie i num fluido homogéneo em movimento, segundo a expressao proposta por Froment,
Bischoff e Wilde (2010), conforme a Equacao 4.18. Antes de qualquer simplificagdo, essa
equagao assume que o fluido é homogéneo, hipotese considerada aqui valida pelo fato do

fluido em estudo estar sempre em fase gasosa.

0 C;
ot

Na Equacgao 4.18, o primeiro termo a esquerda da igualdade representa a variagao
transiente, o segundo, o transporte por conveccao, e o terceiro, a difusao, enquanto que o
unico termo a direita corresponde a taxa de geracao ou consumo da espécie pela reagao,

em termos de volume do leito.

Para além da hipétese de fluido homogéneo, que ja é assumida, optou-se por usar
como hipéteses simplificadoras adicionais para a Equagao 4.18 as seguintes: (i) regime
permanente; (ii) auséncia de dispersao axial; (iii) gas ideal; (iv) temperatura e pressao

constantes; (v) drea de segdo transversal constante.

A partir dessas hipéteses e expressando a taxa de geragdo/consumo em termos de
massa do catalisador ao invés de volume do leito, obtém-se a Equacao 4.19 como equacao
de projeto do reator de leito fixo. Nessa expressao, W é a massa do catalisador, em gramas;
F;, a vazao da espécie i, subscrito que engloba todas as espécies gasosas presentes no meio
reacional, isso é, He, CH3CH;OH, H,0O, Hy, CO, CO,, CH4 e CH3CHO e R’; a taxa de

reacao da espécie i.

dF;
aw

(4.19)

4.4 Modelagem Cinética

O termo R’; na Equacdo de projeto do reator (Equagdo 4.19) representa a taxa
liquida de producao ou consumo da espécie i por unidade de massa de catalisador. Como
ja visto em outro momento, em um sistema complexo como a reforma a vapor do etanol,
miltiplas reagoes ocorrem simultaneamente. Assim, o termo R’; ndo necessariamente
representara apenas uma reacao, sendo o resultado liquido da contribuicao de todas as
j reagOes que ocorrem na rede reacional; desta forma, a taxa global para a espécie i é
definida como a soma algébrica das taxas de reagdo (r’;) de cada etapa elementar ou global
j em que i participa, ponderada por seu respectivo coeficiente estequiométrico (v; ;), como

trazido pela Equagao 4.20, sendo nela Ni o nimero total de reagoes.

Ngr
R; = Z Vij- T; (420)
j=1
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O desafio central da modelagem consiste, portanto, em definir o conjunto de reagoes
(j) que descreve adequadamente o sistema e, subsequentemente, derivar expressoes de taxa

(r’;) para cada uma delas.

4.4.1 Rede Reacional e Derivacao das Leis de Taxa

Com base nos principais produtos observados nos dados de traigem e na literatura
acerca da reforma de etanol (CHEN et al., 2023), o modelo cinético proposto neste trabalho
considera uma rede de reagoes heterogéneas. O formalismo de Langmuir-Hinshelwood-
Hougen-Watson (LHHW) (FOGLER, 2016) foi empregado para derivar as leis de taxa,
assumindo que os fendmenos ocorrem em sitios ativos na superficie do catalisador, sujeitos
as seguintes hipdteses: (i) Todas as etapas reversiveis estao em equilibrio (com constantes
de equilibrio Ki), exceto as etapas determinantes da cinética (ou EDC); (ii) A superficie
catalitica é homogénea com sitios idénticos e uma tnica espécie ligada por sitio; (iii) a
soma das fra¢oes de cobertura do catalisador é igual a 1 e (iv) ha competigao das espécies

presentes pelos sitios ativos do catalisador.

Com estas hipoteses estabelecidas, o proximo passo é definir o conjunto de Ng

reacoes que compoem a rede.

4.4.1.1 Definicdo da Rede Reacional

Para descrever o sistema, foi selecionado um conjunto de N = 4 reac¢oes fundamen-
tais, baseando-se no trabalho de Wu et al. (2014) e Zanchet et al. (2015), que propuseram,
respectivamente, um universo reacional para a reforma a vapor do etanol (Figura 1) e um
mecanismo mais afunilado para catalisadores de Ni e Co (Figura 2). A derivagao dessas
reacoes, dadas pelas Equagoes de 4.21 a 4.24, permite obter os parametros cinéticos a

serem ajustados.

CH;CHO = CH, + CO (4.24)
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4.4.1.2 Tratamento das Reacdes e Fontes dos Mecanismos

Para a aplicagdo do formalismo LHHW, é necessario conhecer as etapas elementares.
Este formalismo ¢ aplicado as reagoes cataliticas do sistema (Equagoes 4.21 a 4.23). A
reagao de decomposigao do acetaldeido (Equagao 4.24) serd tratada de forma distinta, uma
vez que foi assumido que ela ocorre por um mecanismo térmico em fase gasosa (pirdlise),
ja elucidado e estudado desde meados de 1930 (FLETCHER; HINSHELWOOD, 1933).
Portanto, a taxa dessa composicao sera descrita por uma lei de poténcia homogénea que

nao compartilha do denominador de adsor¢cao do modelo LHHW.

—E P, 15
T'dec = kdec €xXp ( Réjec> ( C;);HC)) (425)

No caso da desidrogenagao do etanol (Equacao 4.21), o trabalho em DFT de-
senvolvido por Giannakakis et al. (2021) foi utilizado como base para obter as reagoes
elementares. Para as reagoes de reforma a vapor do metano (Equagao 4.22) e deslocamento
gas-agua (Equacao 4.23), o estudo de XU e FROMENT (1989) foi a principal referéncia.

4.4.1.3 Etapas Elementares da Desidrogenacio do Etanol

O mecanismo proposto por Giannakakis et al. (2021) para a desidrogenagao do
etanol é aqui reproduzido, numa forma simplificada, ja levando em conta a hipdétese de que
os sitios sao idénticos, pelas Equagoes 4.26 a 4.30. A EDC foi definida através de simulacao
das reacoes elementares. Nesse e nos demais mecanismos cataliticos, L representa o sitio

catalitico, que pode estar livre (L) ou ligado a uma espécie qualquer (L-X).

CHsCH,OH(g) + L = CH;CH>OH — L (4.26)
CH3CH,OH — L+ L = CH;CHOH — L+ H — L (4.27)
CH;CHOH — L+ L = CH;CHO — L+ H — L (EDC) (4.28)
CHsCHO(g) + L = CH;CHO — L (4.29)
Hy(g)+2L = 2H — L (4.30)

4414 Etapas Elementares da Reforma a Vapor do Metano

Para a reforma a vapor do metano (RVM), foi adotado um mecanismo LHHW

similar aos de XU e FROMENT (1989), que considera a adsorcao dissociativa sequencial do
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metano e a adsorcao dissociativa da dgua e estd representado pelas Equacoes 4.31 até 4.38,
adicionadas da Equacao 4.30, que é compartilhada com o mecanismo da desidrogenacao
do etanol. A etapa dada na Equacao 4.37, que corresponde a quebra da espécie CHO — L
para formar C'O — L e hidrogénio adsorvido, foi assumida como a etapa determinante
da cinética, como proposto por XU e FROMENT (1989). Todas as outras etapas foram

consideradas em quase-equilibrio.

H>O(g)+ L = 0O — L+ Hy(g) (4.31)
CHy(g)+L=CH,— L (4.32)
CHi—L+L=CHs—L+H-1L (4.33)
CHy—L+L=CHy—L+H—L (4.34)
CHy,—L+0—-L=CHO—-L+H—-1L (4.35)
CHO—L+L=CHO—L+H-L (4.36)
CHO—-L+L=CO-L+H—L (EDC) (4.37)
CO(g)+L=CO~-L (4.38)

4.41.5 Etapas Elementares do Deslocamento Gas-Agua

As reagoes elementares que compoem essa reacao global, assim como sua EDC,
também foram retiradas do trabalho seminal de XU e FROMENT (1989). Além das
reagoes dadas pela Equacao 4.31 e Equacao 4.38, que sao compartilhadas com o mecanismo
de reforma a vapor do metano, ha duas novas etapas elementares, a saber: (i) a Equagao
4.39, que é a EDC, e (ii) a Equacao 4.40, que corresponde & adsor¢ao/dessorgao de didxido

de carbono.

CO-L+0—-L=C0,—L+L (EDC) (4.39)

COsx(g)+ L = CO; — L (4.40)
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4.4.2 Derivacao Matematica das Leis de Taxa

A partir dos mecanismos elementares e EDCs propostos, é possivel chegar as leis
de taxa (Tep, Trom € Tage). Para obter uma reacio de taxa pelo método LHHW, assume-se,
em primeiro lugar, que a taxa liquida de uma reacao global (r;) ¢ igual a taxa liquida de

sua respectiva EDC.

A derivagao para cada taxa, entdo, obedece ao seguinte algoritmo: (i) a lei de taxa
da EDC é escrita em termos das atividades (ou concentragoes de superficie) das espécies
adsorvidas e dos sitios de catalisador livres (L) envolvidos; (ii) utilizando as demais etapas
elementares, que estao, por hipétese, em quase-equilibrio, as atividades dos intermediarios
adsorvidos sdo expressas em funcao de quantidades mensuraveis, como, por exemplo,
pressoes parciais das espécies em fase gasosa (F;) e da atividade dos sitios vagos; (iii) as
expressoes de equilibrio da segunda etapa sao substituidas na lei de taxa desenvolvida na
primeira etapa, obtendo-se como resultado uma expressao que contém, no numerador, um
termo cinético, inico para cada reacdo, e um termo de adsor¢ao no denominador, sendo
este compartilhado entre todas as reagoes cataliticas do sistema, uma vez que ¢é hipdtese

sua competicao pelos mesmos sitios.

Para ilustrar melhor o que se quis dizer com o algoritmo, esse processo foi aplicado

as reagoes cataliticas.

4.42.1 Derivacao das Taxas de Reacao

Comecando pela reacao de desidrogenacao do etanol: a taxa desta reagao, mostrada

pela Equacao 4.41 é determinada ao se tratar a Equacgao 4.28 como reversivel.

!
Tyen, = K3+ QcHscHOH-L - 01 — k_3 - QcHscHO-L - QH-L (4.41)

Das etapas em quase-equilibrio (Equagoes 4.26, 4.27, 4.29, 4.30), é possivel isolar
as atividades dos intermediarios, conforme se faz, respectivamente, nas Equacoes 4.42,
4.43, 4.44 e 4.45.

AQCH3CHOH—L o
K, = = acuscmon—1 = K1 - (Ponsom,on/P°) - ar, (4.42)
ACH3CH20H(g) * AL

AQCH3;CHOH-L - OH—L Ky - ACH3;CHOH-L * AL
K, = = ACH;CHOH-L = (4.43)
QCH3;CH,;OH-L * QL ag—r

ACH3CHO-L

K, —
! (Ponscrno/P°) - ar,

= acpyono-1 = K- (Penyeno/P°) - ar (4.44)
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a2
Ky=—"1L — — ay =1\/Ks-(Py,/P°)-a 4.45
B I A e )

Substituindo ay_j, € acy,cm,0m—1 na Equacao 4.43, obtém-se a Equacao 4.46, que
pode ser utilizada, juntamente com as expressoes obtidas para acmp,crmo—r € ag—r para

explicitar os termos da Equacao 4.41, gerando a Equacgao 4.47.

KKy (Pgion/P°)

ACH3;CHOH-L = VK ar, (4.46)
Ks /Py, /P°
ksKi1Ks  Prgion  k_sKsvV K5 0.5 9
r .
Tdeh - <\/75(PO)0'5 PI(}25 - (PO)1'5 PCHBCHOPH2 : aL (447)

As constantes que se multiplicam foram agrupadas em apenas dois parametros
(Kgen1 € kagen2), uma vez que tais constantes nao sao identificaveis isoladamente. Este
agrupamento ¢ necessario devido a um fenémeno conhecido como nao-identificabilidade
estrutural (BECK; ARNOLD, 1977). No contexto da regressao de dados, os experimentos
medem apenas o efeito liquido do grupo kg = (ksK1K2/\/Ks...), e ndo o valor de
cada constante individual (k3, K, etc.), de forma que existiria um ntimero infinito de
combinacoes das constantes individuais que resultariam no mesmo valor para kgep1, por
exemplo, e consequentemente no mesmo ajuste aos dados experimentais. Essa abordagem
foi usada de maneira direta no processo de obtencao das proximas equagoes de taxa, assim

como para obtencao do denominador.

Além disso, sabendo de antemao que o termo ay, tem a forma de a;, = Cr/(Denominador),
o formato final da taxa liquida para a desidrogenagao do etanol é o mostrado na Equacao
4.48.

0.5 0.5
, Kaen1 Peion P, ” — kKaena Perscro Ph,

= 4.48
Tden (Denominador)? (4.48)

Aplicando a mesma légica para a reforma a vapor do metano, obteve-se a Equacgao
4.49. Ja no caso da reacao de deslocamento gas-agua, a expressao final é a da Equagao
4.50.

o krom1 Por, Pryo Py = kromaPoo PR (4.49)
rum (Denominador)? ‘

—1
T/ . kdgaIPCOPHQOPHQ - kdgaZPCOz
4ga (Denominador)?

(4.50)
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4.4.2.2 Balanco de Sitios e o Termo de Adsorcdo (Denominador)

O termo Denominador em todas as leis de taxa é idéntico, pois reflete as hipdteses
gerais (iii) e (iv) da Segdo 4.4.1. A concentracio total de sitios Cr é a soma da atividade
dos sitios vagos (ar) e das atividades de todas as 12 espécies adsorvidas identificadas nos

mecanismos (matematicamente, é o que se diz na Equagao 4.51).

Cr=ar+ Z ax-r = ar + ag—r + ao-r + aco-L + Acoy—L + ACHy—L T ACHs—L (4.51)

+ acHy,—1 + GCH,0-L T GCcHO-L + QCH3CHOH-L + QCH3CHOH—L + QCH;CHO-L

O préximo passo é substituir cada atividade de espécie adsorvida (ax_r) pela sua
expressao de equilibrio, que a relaciona as pressoes parciais (P;) e a atividade de sitios

vagos (ar,), como na Equagao 4.52.

_ B
Cr=ar+ K5]i

Pr,0 Pco} { Pcoz]
K Ki3—— K
GL+[ GPHQ]GL"’[ 13" po ar + |Kis Do ar+

ar+

Po
- PCH4] 0+ [ K7 Kg PC’H4‘| . [K?KSKQ ‘ POH41 a+ (4.52)

. Prion KKy Prion { Peu,cro
K . K,————
+ I 1 ar + [ /K5(Po)0.5 ng ar + 4 Peo

+ [

P VES(P°)05  Pp? Ks  Pu,
[ KeK:KsKoK19 Pom,Pio
+ . 5 ar+
L Ks PH2
(Ko K7 KsKgK10K11(P°)*\  Pou, Pu,o
+ K15 ) p25 ar,
L 5 Ho

O lado direito da Equacao 4.52 pode ser fatorado em func¢ao de ar, como aparece

na Equacao 4.53.

PH PHO PCO PCO
=ap- |1 Ks—=2 + K¢g—2 Kis—+ K 2
Cr=ar ( + 5 o + K Pu, + K3 po + K5 po +

Prion KiKs  Prion Pewr,cno
K Kj—
+ 1 j28 + \/E(PO)O.E) PI(}25 + 18y Pe +
Pew, K:;Kgs Peu, KiKsKgyFPon,
K 4.53
+ 7 Po + \/E(PO)Oﬁ PI(}E K5 PHQ + ( )
Ke K7 KsKogKi1o Pon,Pr,o
+ 0y
K5 PH2
. <K6K7K8K9K10K11(P°)0'5> PCH4PH20)
K 77

Na Equacao 4.53, o termo que multiplica ay, ¢ o que foi chamado de Denominador

até o momento; contudo, a forma que foi usada de fato na simulacao é a da Equacao
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4.55, na forma de parametros agrupados. Além disso, a expressao de ay que tinha sido
antecipada nas se¢oes sobre o desenvolvimento das expressoes de taxa é a da Equacao
4.54, com C7p, por ser uma constante desconhecida, tendo sido agrupado aos pardmetros

cinéticos.

Cr
— 4.54
ar Denominador ( )
. Kps Kps KpsPu,o KpsPm,o0
Denominador =1 + (Km + P}}QE’ + Pr, + PIQJQ : p}gé) = | Pen,
Kpr
+ (KD6 + PI%?) Prion (4.55)
+ KpsPor,cno + KpoPr, + KpioPeo
P,
+ Kpn PH2O + Kpi12Pco,
H>

4.4.3 Dependéncia dos Parametros com a Temperatura

As equacoes de taxa (Equagoes 4.48, 4.49 e 4.50) e o termo de adsor¢ao (Equacao
4.55) dependem de dois conjuntos de pardmetros agrupados: os pardmetros cinéticos (k;;)
e os parametros de adsor¢ao (Kp;). Em especifico, a equacao de taxa do acetaldeido

(Equacao 4.25) depende de energia de ativagdo e uma constante pré-exponencial.

Os dados experimentais (Tabelas 2 a 7) trazem apenas 6 pontos para cada tempe-
ratura. Desse modo, ajustar em cada temperatura k,; e Kp; seria impossivel, pois hd mais

parametros que dados experimentais

Por isso, foram assumidas como hipodteses que: (i) os parametros k,; e Kp; sao
funcdo da temperatura; (ii) os parametros cinéticos k,; obedecem a Lei de Arrhenius
(Equacao 4.56) e (iii) as constantes de equilibrio de adsor¢do Kp; obedecem & Equagao de
van’t Hoff (Equagao 4.57).

—E,;
k; = Ajexp <RTJ) (4.56)
ASS,. —AH°,
Kp; = exp (}‘?“) exp (ijd“> (4.57)

Na Equagao 4.56, A; é o fator pré-exponencial e E, ; ¢ a energia de ativagao para
o parametro k;, enquanto que, na Equagao 4.57, AS7,. ; é a entropia padrdo de adsorgao e
A ((;:ls,i

a constante universal dos gases perfeitos e T a temperatura, em K.

¢ a entalpia padrao de adsorcao para o termo Kp;, sendo, para ambos os casos, R
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Desta forma, o problema de estimacgao de parametros foi transformado: o objetivo
passa a ser encontrar um tnico conjunto de parametros fundamentais, sendo eles os fatores
pré-exponenciais A; e ASp,, ;; as energias de ativagao F,; e as entalpias de adsorcao
A1T—[ads,i .

Esta reparametrizacao faz com que o nimero total de parametros dobre, indo de 19
(7 cinéticos e 12 de equilibrio) para 38. Por outro lado, o nimero de dados experimentais
¢ multiplicado por 8 (indo de 6 para 48), e o sistema deixa de ser subdeterminado e,

portanto, possivel de ser ajustado.

4.5 Sistema de Equacées do Reator

Combinando as equacoes de taxa derivadas com a equacao de projeto do reator
(Equagao 4.19) e a defini¢ao da taxa global (Equagao 4.20), obteve-se o sistema de equacoes

diferenciais ordinarias que descreve o perfil de vazao molar ao longo do leito catalitico.

Essa combinacao gera o sistema de EDOS das Equacoes 4.58 até 4.65. Esse sistema,

junto com condicoes iniciais, é efetivamente a alimentacao aos algoritmos de ajuste.

W — (4.58)
WOCHO _ 41t~ 1l (459
dfml? = +7Gen + 3Tum T Taga (4.60)
T T (4.6
dgajo R TZzga (4.62)
djg/o = +Tum — Tdga + Tec (4.63)
df;;voz —— (4.64)

dFye _ (4.65)
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4.6 Integracao Numérica

Em primeiro lugar, foi usado o método de Runge-Kutta (4,5) para a integracao
numeérica do sistema de EDOs do reator. Contudo, foram observados indicios do sistema

ser stiff, dentre eles falha de convergéncia e anomalias numéricas.

Por essa observacao, optou-se por usar algoritmos que tivessem métodos internos
para lidar com a caracteristica stiff do sistema de equacgoes diferenciais, sendo eles o solver
odel5s nas simulagoes em MATLAB, e o método BDF da funcao solve_ivp (biblioteca
scipy.integrate) em Python.

4.7 Ajuste Paramétrico

O ajuste dos parametros do modelo cinético desenvolvido na Segao 4.4 foi feito
pelos trés métodos discutidos na Sec¢ao 3.3. Contudo, todos esses métodos necessitam de
uma estimativa (ou "chute") inicial e uma fungao objetivo para iniciarem a busca pelo
otimo.

Uma vez que o valor de nenhum dos parametros era conhecido, a estimativa inicial
de todos eles foi definido como o ponto médio de uma regiao ampla de valores fisicamente

significativos. O mapeamento dessa regiao estd mostrado no Apéndice A.

A funcao objetivo utilizada para todos os algoritmos de ajuste foi a Soma dos
Quadrados dos Residuos Ponderados, dada na Equacao 4.66. Para todos eles, a meta era

a de minimizacao dessa funcao.

N exp _ g sim\ 2 cap | xsim 2
Fobj _ Z [Z (yz,j 'ym ) + < 1, EtOH z,EtOH) ] (466)

= |jec W WELOH

Na Equacao 4.66, w; e wgion sao os fatores de ponderagao, ou pesos. Eles corres-
pondem aos valores maximos experimentais de cada variavel para o respectivo catalisador.
Essa normalizacao é essencial para equalizar a ordem de grandeza dos dados, evitando que
compostos em maior quantidade dominem o célculo do erro. Além disso, N é o niimero total
de pontos experimentais analisados; C' é o conjunto dos produtos da reagao considerados
no ajuste (C' = {Hy, CO, CHy, COy, CHsCHO}); 475" e 45" sdo, respectivamente, a fragio
molar experimental e simulada do componente j no ponto experimental i e X/ oy €

1y

Xgum oy correspondem a conversao de etanol experimental e simulada no ponto i.

4.8 Estimacao de Incertezas

O célculo de incertezas foi feito pela implementagao de um algoritmo de Monte

Carlo. Essa implementacao foi feita em Python baseada na que o grupo de pesquisa ja
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tinha feito em MATLAB. Ela parte da hipotese de que o modelo ajustado é perfeito. Sendo
o modelo () perfeito, o residuo entre os valores preditos por ele e os pontos experimentais

¢é igual ao erro do ruido, com média zero.

Seja vy o valor experimental da varidvel k no ponto experimental i, e ¢;; a predicao

do modelo com os parametros 6timos 6. O residuo é definido pela Equacao 4.67.

Eik = Yik — sz(é) (4.67)

Sob hipétese de modelo perfeito, a varidncia populacional de cada varidvel k pode
ser estimada pela Equacgao 4.68. Nessa Equacao, o denominador é o nimero de graus de
liberdade. Esse niimero ¢ calculado pela subtracao de N, que é o nimero de condi¢oes
experimentais (8) multiplicado pelo niimero de varidveis de saida (6) de p, que é o niimero

de parametros ajustados, 38.

Neaxp 2
>t €k

4.68
Nobs —p ( )

2 _
sy =
Essa formula de variancia pressupoe, por hipétese, que os residuos sao provenientes

da mesma distribuicao e que cada variavel de saida é independente.

Para simular a incerteza, foram gerados N conjuntos de dados sintéticos adicionando
ruido ao modelo 6timo. O ruido ¢ amostrado pela técnica de hipercubo latino (LHS)
assumindo que segue uma distribuicdo normal com média zero e desvio padrao s,. A
amostragem por hipercubo latino garante um melhor preenchimento de espaco do que
uma amostragem aleatéria simples (HELTON; DAVIS, 2003).

Cada um desses N conjuntos sintéticos é tratado como um novo experimento. E
para cada um desses novos experimentos é feito um novo ajuste paramétrico, minimizando
a fungao objetivo original (a que gerou os parametros étimos é) O algoritmo usado para
essa minimizacao foi o método Nelder-Mead da funcao solve ivp, do pacote scipy.integrate

em Python.

Finalmente, o intervalo de confianga de 95 % dos pardmetros foi obtido para cada
varidvel a partir dos valores contidos pelos percentis 2,5 % e 97,5 % de todos os N ajustes.
A regido de confianga graficamente foi determinada do mesmo modo, mas selecionando as

curvas dentro desses mesmos percentis.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Condicao de equilibrio

Como resultado da simulagao empreendida e detalhada na Secao 4.2, obteve-se as

condigoes de equilibrio para cada temperatura conforme reproduzidas na Tabela 9.

Tabela 9 — Vazdes molares no equilibrio, em pmol/s.

Temperatura(°C)  Fg, Feo  Fen, Feco, Fomyemo Feomemonm — Fo
300 0.1166  0.0003 0.3320 0.0116 0.0000 0.0000 0.4131
350 0.2568 0.0007 0.2556 0.0051 0.0000 0.0000 0.4956
400 0.4008 0.0025 0.1851 0.0057 0.0000 0.0000 0.5637
450 0.5430 0.0084 0.1186 0.0074 0.0000 0.0000 0.6227
500 0.6631 0.0251 0.0699 0.0104 0.0000 0.0000 0.6516
550 0.7694 0.0666 0.0413 0.0143 0.0000 0.0000 0.6348
600 0.8890 0.1502 0.0263 0.0173 0.0000 0.0000 0.5632
650 1.0422 0.2874 0.0187 0.0175 0.0000 0.0000 0.4333

Fonte: Produzido pelo autor

Tabela 10 — Residuo da fungao objetivo do equilibrio.

Temperatura (°C)  Residuo

300 1,29 x 107!
350 8,95 x 107°
400 2,14 x 107°
450 1,03 x 10~
500 6,12 x 1077
550 4,82 x 1076
600 2,81 x 1076
650 2,31 x 1076

Fonte: Produzido pelo autor

Essa Tabela nao permite visualizar tao bem quao perto cada condigdo experimental
estd do equilibrio. Com isso em mente, foram feitos graficos que comparam todos os dados

de triagem de Braga (2016) com os dados de equilibrio, para todas as temperaturas.

Os graficos em questao estao mostrados nas Figuras 4 até 10. Em primeiro lugar,
nota-se que nenhum dos seis catalisadores das triagens experimentais atingiu equilibrio
no leito. Isso ¢ um ponto positivo para o ajuste paramétrico do modelo, pois todo dado

experimental traz informacgoes cinéticas.
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Além disso, o uso de técnicas de otimizacao ao invés da resolugao de um sistema
de equagoes algébricas nao-lineares para obter a condi¢ao de equilibrio se mostrou eficaz.
A Tabela 10 mostra o residuo da fungdo objetivo para cada temperatura ao final da

otimizacao. Com excec¢ao da temperatura de 300 °C, observa-se que este residuo foi infimo.
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Figura 4 — Fracoes de equilibrio para Hy comparadas com o efluente do reator.

A Figura 4 revela um resultado notavel: até a temperatura de 450 °C, alguns catali-
sadores produzem mais hidrogénio que a quantidade prevista no equilibrio termodinamico.
Isso sugere que, com a manipulacao correta dos parametros de reagao, é possivel obter um
alto rendimento em hidrogénio, e ressalta a capacidade dos catalisadores sintetizados por
Braga (2016) em selecionar o produto de interesse na reagao de reforma a vapor do etanol.
O grafico também mostra que a producao de hidrogénio pelos catalisadores bimetdlicos se

aproxima mais daquela observada para os de niquel puro do que para os de cobalto puro.

De todo modo, entre 500 e 650 °C, as fragoes de equilibrio superam consideravel-
mente as de qualquer catalisador. Por fim, nota-se a ocorréncia de um pico de concentracao
de hidrogénio no equilibrio na faixa de temperaturas que vai de 500 e 550 °C. Portanto,
nesta faixa térmica, ainda se fazem necessarios mais estudos com o sistema catalitico,
buscando condigoes reacionais que otimizem a seletividade para H,. Contudo, é sempre
importante ressaltar que a comparagao aqui feita é do equilibrio termodinamico com um

reator diferencial, e, na realidade, o leito seria bem maior.

Na Figura 5, hd uma divergéncia consideravel entre o comportamento dos catalisa-
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Figura 5 — Fracoes de equilibrio para CO comparadas com o efluente do reator.

dores e o comportamento esperado pelo equilibrio termodinamico. Essa divergéncia ocorre
a baixas temperaturas, de 300 a 400 °C. Nessas condigoes, todo catalisador apresenta um
pico de fracao normalizada de CO seguido de um vale, sendo que o pico dos catalisadores
de Ni puro ocorre em 300 °C, enquanto que o pico dos catalisadores bimetéalicos e de
Co puro aparece em 350 °C. O equilibrio, para a mesma condi¢do, mostra uma fragao
préoxima de zero. De todo modo, a partir de 450 °C, os dados experimentais seguem a
mesma tendéncia dos de equilibrio, com um aumento da fracao de CO no efluente conforme
aumenta a temperatura. A 650 °C, ha uma aproximagao grande entre equilibrio e dados

experimentais para o monoxido de carbono.

Entretanto, observa-se também que, com excecao do catalisador 8Co a 650 °C,
sempre ha maior fracdo molar nos dados experimentais do que o previsto no equilibrio.
Ainda que um panorama mais amplo deva ser considerado antes de uma conclusao acerca
deste comportamento (principalmente porque, quando se analisam fragoes, distorgoes sao
comuns), isto é um indicativo de que as condi¢oes experimentais, incluso o tempo de
residéncia, podem ser ainda mais otimizadas a fim de aumentar a seletividade para Hs,

uma vez que CO pode formar hidrogénio pela reagao de deslocamento gas-agua.

A Figura 6, que compara as fragdes normalizadas de metano no equilibrio com as
obtidas experimentalmente, mostra também um comportamento divergente a temperaturas

mais baixas (entre 300 e 400 °C). Similar ao caso do CO, os dados experimentais de todos
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Figura 6 — Fracoes de equilibrio para CH4 comparadas com o efluente do reator.

os catalisadores apresentam um pico de fracdo nesta faixa térmica. A partir de 450 °C, as

tendéncias para os catalisadores e o equilibrio é a mesma.

Porém, nota-se que, diferente do caso do CO, as fracdes de CH, sempre estao
abaixo das de equilibrio, e sua distancia é maior deste a temperaturas menores (de 300 a
400 °C). Isto corrobora com a observagao feita para o grafico de fragoes de Hg, em que a

seletividade a este produto se mostrou maior nesta mesma faixa de temperatura.

Por fim, destaca-se também que a tendéncia dos catalisadores de Ni puro em ter
maior seletividade para CHy que os de Co puro, conforme comentado na Secao 3.2.1,
é seguida para os dados experimentais de Braga (2016). Nesse aspecto, os perfis dos
catalisadores bimetalicos tendem mais aos de cobalto puro, o que é um ponto positivo,
uma vez que menor seletividade a CHy é desejavel, ja que o metano pode ser convertido

em H, no reator.

O caso da Figura 7, que compara as fragdes molares do COy entre equilibrio e
dados experimentais, é onde as maiores divergéncias sao observadas. Termodinamicamente,
se espera uma producao muito baixa dessa espécie a qualquer temperatura, sendo que a
maior fracdo observada no equilibrio foi de 2,53 % a 300 °C. Contudo, os dados de triagem
catalitica mostram um perfil diferente: um aumento da fragao de diéxido de carbono no
efluente até a temperatura de 450 °C, seguido por uma tendéncia de diminuicao dessa

fracdo nas demais temperaturas. Uma possivel explicacao para esse fendmeno é que, a
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Figura 7 — Fracoes de equilibrio para CO, comparadas com o efluente do reator.

temperaturas mais baixas, a reagdo de deslocamento gas-4gua (inico modo de produzir
CO4 segundo o modelo cinético) é favorecida. Como essa reagao também produz hidrogénio,
isso é um aspecto positivo de desempenho catalitico, corroborado pela coincidéncia dos
picos de COy com os patamares de temperatura em que a fracao de hidrogénio esta

deslocada para além do equilibrio quimico.

Para o equilibrio quimico, acetaldeido é uma espécie intermediaria. Isto fica claro
na Figura 8, uma vez que a vazao e a fracdo deste aldeido sao 0 para todas as temperaturas.
Contudo, as condigoes experimentais sao tais que, até 450 °C, ainda ha uma participa-
¢ao significativa de CH3CHO na mistura gasosa do efluente para todos os catalisadores

(sobretudo os que contém cobalto na composi¢ao, bimetalicos ou nao).

Disso, pode-se inferir que nao ha tempo espacial o suficiente para a conversao total
de acetaldeido a baixas temperaturas, e esse aspecto poderia ser alvo de futuros estudos,

ja que essa é justamente a faixa térmica que mostrou maior seletividade ao hidrogénio.

No gréfico de conversao de etanol (Figura 9), o equilibrio sempre mostra conversao
completa. Porém, isso ndo acontece para os dados de triagem a temperaturas inferiores a
450 °C, pois principalmente os catalisadores que contém cobalto apresentam uma baixa
conversao nessa faixa. Ainda assim, cabe ressaltar nem sempre aumentar a conversao do

reagente traz resultados desejaveis a seletividade do produto de interesse. Ou seja: na
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Figura 8 — Fracoes de equilibrio para CH3CHO comparadas com o efluente do reator.
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busca por um ponto 6timo de operagao em sistemas reais, pode ser necessario abrir mao
de uma conversao total (como a prevista no equilibrio) a fim de maximizar o rendimento
em hidrogénio. De fato, nos pontos em que a conversao estd aquém do equilibrio é onde se

observa a maior seletividade ao hidrogénio.
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Figura 10 — Comparacao de vazoes de coque e Hy no equilibrio.

Uma espécie quimica nao monitorada no efluente reativo experimental mas de
suma importancia devido ao seu efeito negativo no desempenho do catalisador é o coque.
O coque nao é medido diretamente, pois se deposita nos sitios cataliticos em estado
sélido. A Figura 10 mostra a vazao de coque que se forma no equilibrio, comparada com a
vazao de hidrogénio nesse mesmo estado termodindmico. A partir desta Figura, fica clara
a importancia do uso de suportes e promotores cataliticos que favorecam mecanismos
cinéticos sem tendéncia a acumular coque. Isso porque, até 500 °C, a vazao de coque é maior
que a de hidrogénio. Além disso, esse grafico pode ajudar a explicar a discrepancia entre
equilibrio e catalisadores nas fragoes de espécies gasosas contendo carbono: no equilibrio,
muito coque se forma; assim, havera menor quantidade de CO, CO5 e CH3CHO prevista

nessa condigao do que as quantidades obtidas experimentalmente por Braga (2016).
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5.2 Ajustes Paramétricos

Aqui sao apresentados os ajustes paramétricos feitos pelas diferentes metodologias
detalhadas na Secao 3.3. Inicialmente, o catalisador 4Co4Ni foi alvo dos ajustes, em funcao
de ser a maior inovagao do trabalho de Braga (2016) e apresentar um perfil de conversao

menos rigido que os catalisadores com carga metalica de 15 %.

Apo6s isso, a fim de averiguar se o modelo é flexivel e extrapolavel a catalisadores
dos metais constituintes do bimetalico 4Co4Ni, foi feito o ajuste paramétrico para os
dados de triagem dos catalisadores 8Co e 8Ni. Esse segundo ajuste foi feito apenas para os

algoritmos que nao apresentaram falhas graves na convergéncia da funcao objetivo.

5.2.1 Otimizacdo por Minimos Quadrados N3o-Lineares

Foi feito o ajuste em MATLAB, usando do método 1sgnonlin, para o catalisador
4Co4Ni. Os resultados obtidos para cada variavel de saida estdo reproduzidos nas Figuras
11a até 11f.

Por essas Figuras, nota-se que esse algoritmo nao foi capaz de descrever qualitati-
vamente ou quantitativamente o comportamento observado nas triagens experimentais,
para quaisquer dos produtos no efluente do leito. A tnica varidvel de saida que se pode
argumentar um bom ajuste qualitativo é a fragdo normalizada de acetaldeido. Porém,
levando em conta a falta de ajuste das demais fragoes normalizadas e da conversao, ¢é
possivel que isso tenha sido apenas uma coincidéncia. Ainda assim, o algoritmo fez a

funcao objetivo convergir para um valor étimo.

Durante a otimizagao, observou-se que o valor 6timo da fungao objetivo na condigao
de parada do algoritmo diferiu muito pouco do valor (ou "chute") inicial alimentado. Por
isso, um motivo muito provavel para essa falha de ajuste é a convergéncia da funcao

objetivo para um minimo local.

Pelas caracteristicas desse tipo de algoritmo, a parada num minimo local era uma
resposta esperada. Ainda assim, os Minimos Quadrados Nao-Lineares foram utilizado
em funcao de sua convergéncia rapida. Existem, no proprio MATLAB, opg¢oes da funcao
1sgnonlin que poderiam auxiliar em sair desse minimo local. Contudo, primeiro foi feita

uma tentativa com os demais algoritmos apresentados na Segao 3.3.

5.2.2 Otimizacdo por simulannealbnd

Ao se utilizar do algoritmo simulannealbnd do MATLAB, um ajuste nao foi possi-
vel. O catalisador tentado aqui foi 0 4Co4Ni, como para o algoritmo 1sqnonlin. Malgrado
as varias tentativas feitas, o MATLAB s6 retornou mensagens de erro. O diagnéstico para

esse comportamento foi a tendéncia de certos algoritmos globais, dentre eles o proprio
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Recozimento Simulado, de serem afetados pela "maldi¢do da dimensionalidade", como
ressaltado por Béck, Centrum e Schwefel (1999).

Assim como o lsgnonlin, existem métodos internos da fung¢ao simulannealbnd
no MATLAB que poderiam permitir a convergéncia. Contudo, eles nao foram utilizados
num primeiro momento, optando-se em checar se o algoritmo evolutivo CMA-ES seria

capaz de retornar uma resposta mais positiva.

5.2.3 Otimizacao por algoritmo evolutivo CMA-ES

Diferente dos métodos anteriores, o método evolutivo foi usado para ajuste de 3
catalisadores, pois foi o tnico que nao apresentou falhas graves para o 4Co4Ni. Esses
catalisadores foram 4Co4Ni, 8Co e 8Ni. O ajuste do catalisador 4Co4Ni esta na Figura 12,
o do catalisador 8Co na Figura 13 e o do Ni na Figura 14. Os parametros 6timos desses

ajustes estao no Apéndice B.

A funcdo objetivo no 4Co4Ni finalizou em 2,08 x 107!; no 8Co, em 2,94 x 107! e
no 8Ni em 1,53 x 107!, A raiz do erro quadratico médio global foi de 2,740 para o 4Co4Ni;
3,273 para o 8Co e 2,053 para o 8Ni. Estas estatisticas do ajuste estdo na Tabela 11.

Tabela 11 — Funcao objetivo e Raiz do Erro Quadratico Médio para os ajustes por algoritmo
evolutivo.

RMSE  fu,

4Co4Ni 2,740  0,2075
8Co 3273 0,1077
8Ni 2,053 0,1532

Fonte: Produzido pelo autor

Em termos qualitativos, os ajustes para os trés catalisadores foram considerados
satisfatorios; isso porque o modelo foi capaz de descrever o comportamento de todas
as espécies medidas no efluente do leito. Contudo, o modelo nao é perfeito, e ha erros

sistematicos, mais pronunciados em algumas variaveis de saida que em outras.

A fim de embasar melhor as discussoes acerca desses erros do modelo, a Tabela 12
trés as métricas de coeficiente de determinacio (R?) e raiz do erro quadratico médio para
cada variavel, divididas por catalisadores. Nessa Tabela, foram usados quatro algarismos

significativos de maneira arbitraria como forma de visualizar os resultados.

E notdvel que a varidvel de safida com maior erro para o ajuste seja a fracio
normalizada de Hy. Essa variavel, nos graficos, esta mostrada nas Figuras 12a, 13a e 14a
respectivamente para 4Co4Ni, 8Co e 8Ni. Seu coeficiente de determinagao para o ajuste no

catalisador 8Ni é o menor de todas as varidveis, num valor de 0,6275. Além disso, o RMSE
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Tabela 12 — Coeficiente de determinacao e raiz do erro quadratico médio para as varidveis

de saida
4Co4Ni 8Co 8Ni
R> RMSE R?> RMSE R? RMSE
Vi, 0,8521 5432 09439 5507 06275 4,333

Yco 0,8970 2,049 0,9588 1,074 0,9376 1,746
YCH, 0,9922 0,3845 0,8721 0,6154 0,9942 0,6120
Y0, 0,9363 1,281 0,9418 1,171 0,8617 1,754
Yeuscno  0,9614 00,2373 00,9925 0,1750  0,9952  0,02621
Xcemscmon 00,9883 3,080  0,9740 5,567  0,9999 0,1176

Fonte: Produzido pelo autor

dessa variavel é consistentemente o maior, ficando em 5,432 para o catalisador 4Co4Ni;
5,507 para o 8Co e 4,333 para o 8Ni.

Esses erros mais altos sao evidenciados nos graficos com a subestimacao consistente
da fracao normalizada de hidrogénio, independente do catalisador que se ajusta. Exceto para
a temperatura de 300 °C da Figura 13a, todas as fracoes de hidrogénio sdo subestimadas.
Apesar disso, o modelo é capaz de explicar as tendéncias da fracado normalizada de

hidrogénio com o aumento da temperatura para os trés catalisadores.

Uma explicagao plausivel para essa falha no ajuste é que, pelo fato da fracao
normalizada de hidrogénio estar frequentemente num valor alto, ela é preterida frente
as outras variaveis de saida, uma vez que, apods aplicacdo dos pesos na funcao objetivo,
seu impacto para o ajuste se torna menor que o de outras. Assim, num desenvolvimento
futuro, convém aplicar uma forma diferente de ponderacao, uma vez que a atual se mostrou

demasiadamente punitiva a uma das variaveis ajustadas.

Além dos erros na predicao do hidrogénio, essa subestimacgao causa distorg¢oes
nas outras varidveis (exceto a conversao de CH3CH;OH), uma vez que os resultados
sao mostrados na forma de fragoes; ou seja, se uma fragao esta consistentemente sendo

subestimada, uma ou mais das outras estarao sendo consistentemente superestimadas.

Quando se analisa os resultados dos ajustes da fracdo normalizada de CO, observa-
se que, para o catalisador 4Co4Ni, houve um coeficiente de determinacao relativamente
baixo; menor que 0,9. Analisando a Figura 12b, a razao para tal fica evidente: essa variavel
de saida esta sendo superestimada de forma consistente, comportamento que nao ocorre
para o ajuste em 8Co (Figura 13b) e ocorre de forma menos pronunciada no ajuste em
8Ni (Figura 14b). De todo modo, o modelo se mostrou adaptével e capaz de descrever
qualitativamente os perfis para os trés casos, ainda que o comportamento dos pontos para
cada um tenha sido diferente experimentalmente, ja que o catalisador 8Ni apresenta um

pico de fracdo molar normalizada de CO a 300 °C ao invés de 350 °C como nos outros



68 Capitulo 5. Resultados e Discussdo

dois.

No caso da fragdo normalizada de metano, a correspondéncia entre ajuste do modelo
e dados experimentais foi excelente para os catalisadores 4Co4Ni (Figura 12¢) e 8Ni (Figura
14c); apresentando, para ambos os casos, um valor de R* superior a 0,99. Contudo, no
caso do catalisador 8Co (Figura 13c), esta foi a variavel de saida que resultou no menor
coeficiente de determinacao, sendo o tnico inferior a 0,9. Isso fica evidente graficamente

pela distancia entre a curva do modelo e os dados experimentais nas temperaturas de 350

°C, 600 °C e 650 °C.

A origem do erro pode ter relagdo com a escala das varidveis, uma vez que, para o
8Co, a fracdo normalizada nao chega em 5%, enquanto que no 8Ni fica perto dos 20% e no
4Co4Ni supera os 10%. Dessa forma, malgrado a flexibilidade do modelo, ele nao parece

lidar tao bem com concentra¢des muito baixas de metano no efluente.

Tratando-se do COs, houve uma superestimacao de fracdo normalizada a partir de
350 °C para todos os catalisadores; contudo, observa-se que esse comportamento foi mais
pronunciado para o 8Ni (Figura 14d). De fato, foi o unico ajuste para esse catalisador
com coeficiente de determinacao menor que 0,9. Em fun¢do do hidrogénio ter sua maior
falha de ajuste precisamente no 8Ni e as duas espécies estarem correlacionadas através da
reacao de deslocamento gas-dgua, ambas as falhas de ajuste podem ter ligacao e serem
tragadas aos pardmetros cinéticos dessa reacdo, ja que é a unica que envolve o COs na
modelagem cinética desenvolvida. Nos catalisadores 4Co4Ni (Figura 12d) e 8Co (Figura
13d), o valor de R? fica abaixo de 0,95 e hd uma superestimacio das fracoes normalizadas;
porém, menos pronunciada, mas isso corrobora com a observacao feita para o 8Ni sobre a

correlagao entre didéxido de carbono e hidrogénio.

Para a fracao normalizada de acetaldeido, ha pouco o que comentar, uma vez que
o modelo previu bem os dados para todos os catalisadores (Figuras 12e, 13e e 14e) e a

forma da curva nao se altera de maneira significativa entre eles.

Por fim, em se tratando da conversao de etanol, a tnica diferenga significativa entre
modelagem aconteceu nas temperaturas de 400 e 450 °C do catalisador 8Co (Figura 13f),
nas quais a conversio foi subestimada. E notével, também, como o valor de RMSE foi
baixo e o valor de R? préximo de 1 (0,9999) no catalisador 8Ni (Figura 14f). Nota-se que,
apesar disso, os segundos maiores valores de raiz do erro quadratico médio nos casos de
4Co04Ni surgem nessa variavel, mas isso se deve a sua escala antes de indicar uma baixa
correspondéncia, uma vez que os coeficientes de determinacao sao maiores que 0,97 para

esses catalisadores.



5.2.  Ajustes Paramétricos

69

1 —— Modelo
*  Experimental
0 R2 = 0.8522
T T T T T T
300 400 500 600
Temperatura (°C)
(a) Hy
—— Modelo
B Experimental

10

R? = 0.9922

8
&
=
0_
T T T T
300 400 500 600
Temperatura (°C)
(C) CH4
—— Modelo
® Experimental
Rz = 0.9614

—~ 2.5+

X

o

5

5

>

[ ] [
[J
0.0 [ ] \ 4
T T T T T T
300 400 500 600
Temperatura (°C)
(e) CH3CHO

Conversao Etanol (%)

Yco (%)

—— Modelo
¢ Experimental ¢
R? = 0.8970 *

. ; . ,
300 400 500 600
Temperatura (°C)

(b) CO

—— Modelo
A Experimental
Rz = 0.9363

T T
300 400 500 600
Temperatura (°C)
(d) CO2
100
80
60
40
20
—— Modelo
+ Experimental
04 R? = 0.9883
T T T T T T T
300 400 500 600

Temperatura (°C)

(f) CH3CH,OH

Figura 12 — Ajuste CMA-ES para os diferentes efluentes gasosos no catalisador 4Co4Ni.
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5.3 Simulacao de Perfil Axial

Feito o ajuste paramétrico, foi possivel simular a dinamica dentro do leito através
de seu perfil axial. Essa simulacao foi feita apenas para o catalisador 4Co4Ni, que apresenta
um misto de caracteristicas dos 3 conjuntos de dados ajustados e, sendo bimetalico, é
a grande inovacao do trabalho de Braga (2016). Os resultados estdo na Figura 15, para
todas as temperaturas em que ha dados de triagem. Diferente de outras Figuras, esta nao
traz fragbes normalizadas no eixo y, mas vazoes molares em umol/s. Além disso, o eixo x

traz a massa de catalisador, em mg.

Em termos de simulagao, a Figura 15 mostra que todos o conjunto de parame-
tros otimizado nao apresenta anomalias numéricas durante sua integracao, mesmo para
temperaturas em que hd uma evidente rigidez do sistema, a partir de 450 °C (Figura
15d-15h). A rigidez pode ser alvo de investigagdes futuras, no sentido de que é possivel
usar outras condigoes de temperatura e tempo espacial que a amenizem, o que seria um
fator de aceleragao em termos de ajuste, uma vez que problemas rigidos tendem a ter
solugdes numéricas mais demoradas de suas equagoes diferenciais e, por conseguinte, de

sua otimizacgao.

Alguns resultados da Figura 15 chamam atengao. No que diz respeito ao acetaldeido,
esse produto mostra ser um intermediario reativo a temperaturas maiores que 400 °C,
sendo consumido logo apos ser formado pela decomposi¢ao do etanol. No efluente, conforme
esperado dos dados experimentais, hd apenas tracos desse aldeido em temperaturas superi-
ores a 450 °C. Esse comportamento diferente das outras espécies pode estar relacionado
com a hipdtese adotada na modelagem, que trata a tinica reacdo que consome acetaldeido

como uma pirolise.

O hidrogénio, produto de interesse da reforma a vapor do etanol, é a espécie cujo
comportamento no leito chama mais atencao. A 300 °C (Figura 15a), sua vazao (e, por
conseguinte, fracao) na saida é modesta comparada ao etanol, que nao tem conversao alta
nessa temperatura. Porém, ja a 350 °C (Figura 15b), o hidrogénio ¢é a espécie com maior
fragao no efluente, e isso se consolida aproximadamente na metade do leito. De 400 °C
a 650 °C (Figuras 15¢-15h), este gas se torna a espécie mais abundante no leito logo no
inicio deste, sendo formado de maneira quase que instantanea ja a 500 °C. O que esse
comportamento mostra é que pode ser possivel um rendimento e seletividade altas de
hidrogénio, em temperaturas maiores que 400 °C, utilizando-se de uma massa menor de
catalisador (ou seja, um menor tempo espacial do que o utilizado por Braga (2016)). De
fato, a 600 °C e 650 °C (Figuras 15g e 15h), a derivada primeira da vazao de hidrogénio
em funcao de tempo espacial se aproxima de 0; ou seja, a taxa liquida de reacao tende a 0

nessas condigoes.
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Um outro comportamento interessante é a alterndncia entre as vazoes de CO e
CO3 ao longo do tempo espacial, evidenciando o papel desempenhado pela reacao de
deslocamento gas-agua no sistema. Essa alternancia aparece mais claramente a 400 °C
(Figura 15¢) e 450 °C (Figura 15d), temperaturas nas quais a vazao de diéxido de carbono
supera a de mondxido no efluente. A 500 °C (Figura 15¢e), as vazoes desses dois gases sao
praticamente iguais e, a partir de 550 °C (Figura 15f), a vazao de mondxido de carbono
no efluente é sempre maior, ainda que, internamente, em tempos espaciais menores, o
COy supere o CO. Esse comportamento esta fortemente atrelado ao carater exotérmico do
deslocamento gas-agua, cujo equilibrio é deslocado para a formacao de CO em temperaturas
mais elevadas, além do fato do monodxido de carbono participar de um nimero maior de
reacoes no mecanismo cinético. Pensando em um aumento de escala do processo, pode-se
explorar justamente as condicoes de temperatura e tempo espacial que maximizem a
formacao de CO,. Como o CO é um gas altamente toxico, ele se torna um subproduto
indesejavel. Em contrapartida, a despeito do préprio CO4 ser um gas de efeito estufa, sua
origem a partir da reforma do etanol (que tem produgao renovavel por biomassa) garante

uma pegada de carbono praticamente neutra ao processo.

O etanol, reagente limitante no sistema, ¢ consumido instantaneamente a partir de
500 °C (Figura 15e). Esse comportamento é um fator de alerta, pois nem sempre a conversao
total do reagente limitante leva a melhor seletividade e rendimento do produto de interesse,
uma vez que, a partir do momento que a conversao é de 100 %, as reacoes paralelas e
consecutivas se tornam dominantes no sistema. Assim, na busca de uma condi¢ao 6tima de
reacao, a relacao entre conversao de etanol para seletividade e rendimento de hidrogénio
para um tempo espacial e temperatura fixados deve ser um dos parametros de maior
atencao. De fato, ja se observa uma queda de rendimento do hidrogénio na temperatura

de 650 °C (Figura 15h), o que suporta o ponto levantado.

Por fim, em se tratando de CHy, é a espécie em que a temperatura afeta de forma
mais significativa o perfil de vazao. A 300 °C e 350 °C (Figuras 15a e 15b), sua vazao
aumenta conforme aumenta o tempo espacial; a 400 °C (Figura 15¢), a vazao atinge
um patamar aproximadamente no meio do leito e fica constante até o efluente; acima
de 450 °C (Figura 15d), a vazao de metano atinge um pico e decresce, culminando em
ficar préxima de 0 no efluente a partir de 550 °C (Figura 15f). Por conter 4 atomos de
hidrogénio que poderiam ser convertidos em moléculas de Hy, é sempre desejavel que seja
totalmente consumido; contudo, os aspectos levantados anteriormente devem ser levados
em consideracao e equilibrados a fim de que a producao de hidrogénio, e nao o consumo

de metano, seja otimizada.
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Figura 15 — Simulacao de perfil axial para o catalisador 4Co4Ni.
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5.4 Estimacao de Incertezas

Como apenas o algoritmo CMA-ES retornou um ajuste considerado como satisfato-
rio, as incertezas serao estimadas s6 para ele. O N usado para o calculo das incertezas foi
de 500. As regioes de confianca para as variaveis de saida estdo em graficos nas Figuras
16, 17 e 18 respectivamente para 4Co4Ni, 8Co e 8Ni. Os intervalos de confianca de 95 %

para todos os parametros estdo no Apéndice C, para todos os catalisadores.

Ainda que a regiao de confianca seja bastante estreita, ela reproduz os erros
sistematicos do modelo, que foram discutidos na Secao 5.2; ou seja, a hipotese de que o
modelo é perfeito (fundamental para a aplicagao do algoritmo de Monte Carlo) se mostra
fraca. Um exemplo claro disso é que a fragao de hidrogénio continua sendo subestimada
pelo modelo em todos os catalisadores, do mesmo modo que as fracdes de CO e CO,
continuam a ser superestimadas, mesmo com os limites das regioes de confianca levados

em conta.

Graficamente, as regioes de confianga do catalisador 8Co (Figura 17) se mostram
mais largas que a dos demais, o que é um indicativo de que a variancia do modelo para esse
catalisador é maior. Num comportamento diametralmente oposto, as regioes de confianga
do catalisador 8Ni (Figura 18) sdo demasiadamente estreitas, indicando uma pequena
variancia entre dados experimentais e ajuste. Essa diferenca tem relagdo com o fato do
8Ni ser o catalisador que melhor descreve a conversao de etanol e o 8Co o que tem menor
correspondéncia, pois a conversao é a variavel com maior peso no célculo da varidncia, em

funcao de ficar proxima de 1 em mais de metade das temperaturas.

Um comportamento anémalo é que o intervalo de confianga para o CH4 comega
a aumentar em temperaturas mais altas nos catalisadores 4Co4Ni (Figura 16¢) e 8Ni
(Figura 18c). Contudo, a regiao dessa aparente divergéncia é uma extrapola¢ao, e nao se

tem conhecimento de como o sistema real se comporta experimentalmente nela.

Em termos de significancia dos parametros, as Tabelas do Apéndice C indicam
que 8 parametros do catalisador 4Co4Ni tém sua regiao de confianga cruzando o zero.
No 8Co, 5 parametros cruzam o zero, e no 8Ni, 7 pardmetros. Isso é um indicativo de
que o modelo poderia ser reparametrizado para cada catalisador, retirando os parametros
sem significancia e refazendo o ajuste sem eles. Porém, fazer isso diminui ainda mais os
graus de liberdade para o ajuste, e num desenvolvimento futuro dessa modelagem seria

conveniente
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6 Conclusoes

Neste trabalho, dados experimentais de triagem catalitica para a reacao de reforma a
vapor do etanol foram avaliados com duas finalidades principais: a verificacao das condig¢oes
de equilibrio termodinamico e o ajuste de um modelo cinético fenomenolégico capaz de
descrever a formagao de hidrogénio e demais co-produtos no leito. Embora a reacao de
reforma do etanol seja constituida de um sistema reacional de alta complexidade, foi possivel
propor uma rota reativa e desenvolver modelos capazes de descrever o comportamento dos

efluentes, especialmente para os catalisadores 4Co4Ni, 8Co e 8Ni.

A simulagao das condigdes de equilibrio evidenciou que nenhum dos catalisadores
nas triagens experimentais atingiu o equilibrio quimico em nenhuma das temperaturas
de triagem. Esse resultado justificou a aplicacdo de um modelo sob controle unicamente
cinético.

Em termos de ajuste paramétrico, foram avaliadas trés abordagens numeéricas:
Minimos Quadrados Nao-Lineares, Recozimento Simulado e a Estratégia Evolutiva de
Adaptacao da Matriz de Covaridncia. O método deterministico nao foi capaz de descrever
qualitativamente ou quantitativamente o comportamento observado nas triagens experi-
mentais. Em contrapartida, os ajustes computacionais pelo algoritmo evolutivo CMA-ES
resultaram em modelos considerados satisfatérios para trés diferentes catalisadores: 4Co4Ni,
8Co e 8Ni, que apresentaram RMSE de, respectivamente, 2,740, 3,273 e 2,053. Esses ajustes
se mostraram capazes de contornar a "maldi¢ao da dimensionalidade'imposta pelo elevado
numero de dimensoes de busca de pardmetros e enfrentada no Recozimento Simulado.
Ademais, essa metodologia permitiu a estimacao de incertezas através de intervalos de

confianga calculados via algoritmo de Monte Carlo.
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7 Sugestoes para Trabalhos Futuros

A especificidade dos dados de triagem restringe uma compreensao cinética mais
ampla do sistema. Por esse motivo, para que se possa avancar no projeto de reatores em
maior escala, novos experimentos com variagao das condigdes de pressao, temperatura e

tempo espacial se fazem necessarios.

Os parametros preliminares obtidos via CMA-ES provaram ser suficientes para
fundamentar um ajuste base. Contudo, o modelo ainda deve ser refinado para que suas
incertezas globais sejam diminuidas. Visando facilitar a realizacdo de trabalhos futuros no
mesmo tema, recomenda-se que os modelos aproximados aqui obtidos sejam utilizados

como guia para um planejamento de experimentos nao lineares.

Essa metodologia de planejamento tem por caracteristica a iteracao entre expe-
rimentos e modelagem. Um passo fundamental ja foi dado para sua realizacao, pois foi
desenvolvido aqui um modelo candidato flexivel e capaz de descrever o comportamento

das triagens.
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APENDICE A — Mapeamento da Regido de Busca Paramétrica

Tabela 13 — Regiao de busca dos parametros usada nos algoritmos de ajuste paramétricos.

Pardmetro (Lim. inf., Lim. sup.) Unidade Pardmetro (Lim. inf., Lim. sup.)  Unidade
AHg, (=3 x 10°,3 x 10°) J/mol ASk,, (=2 x 10%,2 x 10%)  J/(mol - K)
AHg,, (—3 x 10°,3 x 10°) J/mol ASk,, (=2 x10%,2 x10%)  J/(mol - K)
AHg,, (=3 x 10°,3 x 10°) J/mol ASk,, (-2 x10%,2x 10?)  J/(mol - K)
AHg,, (=3 x 10°,3 x 10°) J/mol ASk,, (=2 % 10%,2 x 10%)  J/(mol - K)
AHg,,. (—3 x 10°,3 x 10°) J/mol ASk,, (=2 x 10%,2 x 10?)  J/(mol - K)
AHk, (=3 x 105,0) J/mol ASk s (=2 x 10%,2 x 10%)  J/(mol - K)
AHkg,, (=3 x 10°,3 x 10°) J/mol ASk,. (=2 x 10%,2 x 10%)  J/(mol - K)
AHp (—3 % 10°,0) J/mol ASkp, (=2 x10%,2x 10?)  J/(mol - K)
AHk, (=3 x 105,0) J/mol ASkp, (-2 x 10%,2 x 10%)  J/(mol - K)
AHg,, (=3 x 10°,0) J/mol ASKp 1o (=2 x 10%,2 x 10%)  J/(mol - K)
AHgp,, (=3 x 10°,3 x 10°) J/mol ASk,., (=2 x 10%,2 x 10%)  J/(mol - K)
AHk,,, (=3 x 10%,0) J/mol ASk . (=2 x 10%,2 x 10%)  J/(mol - K)

Akdec (10%,10%%) m*kg ' s mol ™’ Eaggee (4,8 x10%41,5x10°)  J/mol
Aydent (10%,10'2) mol kg™ * m%? Eaygen (5 x 10%,2,6 x 10°) J/mol
Ardens (102,10'2) mol kg~ ?® m!* s? Eaigens (2 x 10%,1,5 x 10°) J/mol
Aydgal (10%,10'2) mol kg *ms Eayaga (2 x 10%,2,6 x 10°) J/mol
Axdga2 (10%,10'2) molkg ?ms Eayaga (2 x 104,2,6 x 10°) J/mol

Continua na préxima pagina
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Tabela 13 — continuacao

Pardmetro (Lim. inf., Lim. sup.) Unidade Pardmetro (Lim. inf., Lim. sup.) ~ Unidade
Alrvm1 (10%,10'2) molkg "’ m %572 Eajem: (5 x 10%,2,6 x 10°) J/mol
Alrvm (102,10'2) mol kg~ *® m'* s? Etigym? (2 x 10%,1,5 x 10°) J/mol

6



APENDICE B

93

— Parametros Otimos via

Ajuste CMA-ES

B.1 4Co4Ni
Tabela 14 — Parametros cinéticos e de equilibrio obtidos da otimizacao para o catalisador
4Co4Ni.

Parametro Valor Unidade Parametro Valor Unidade
AHgp,, — —7,449 x 10° J /mol ASk,, ~ —9,886 x 10' J/(mol - K)
AHg,, 1,197 x 10° J/mol ASk,, 2,000 x 10> J/(mol - K)
AHkp, 2,993 x 10° J/mol ASk,, 7,861 x 101 J/(mol - K)
AHg,, — —2,719 x10° J /mol ASk,, 4,216 x 10 J/(mol - K)
AHg,, 5,377 x 10* J/mol ASk,. 4,592 x 10 J/(mol - K)
AHF —4,410 x 10* J /mol ASk,,  —1,715x 10> J/(mol - K)
AHg,. 1,325 x 10° J/mol ASk,. 2,000 x 10> J/(mol - K)
AHgp, — —5,928 x 10* J /mol ASkp,  —4,337 x 10" J/(mol - K)
AHy,, — —2,321 x 10 J/mol ASk,,  —1,909 x 102 J/(mol - K)
AHg,, —8,771x107* J/mol ASk ., 6,582 x 10°  J/(mol - K)
AHg,,, 1,908 x 10° J/mol ASk,,, —1,957 x 10> J/(mol - K)
AHg,,,  —1,406 x 10* J/mol ASk,., 7,184 x10° J/(mol - K)

Ardec 3,290 x 10 m* kg 's'mol™®®  FEagge 8,604 x 10* J /mol
Axdeht 1,443 x 1010 mol kg™ !* m®® Eaygent 8,751 x 104 J/mol
Akdeh? 1,000 x 102 mol kg~ *® m!® s Baggens 2,002 x 10? J /mol
Axkdgal 1,804 x 10° mol kg ?ms Eayggn 1,083 x 10° J /mol
Axdga2 1,000 x 10'? mol kg *ms Eayqgas 1,541 x 10° J/mol
Arvm1 6,575 x 10" molkg " m%°s?  Eagem 7,698 x 10* J/mol
Ay 1,000 x 10? mol kg~ *® m!* s? Eagyme 9,754 x 104 J/mol

Fonte: Produzido pelo autor.



94 APENDICE B. Parametros Otimos via Ajuste CMA-ES
B.2 8Co
Tabela 15 — Parametros cinéticos e de equilibrio obtidos da otimizagao para o catalisador
8Co.

Parametro Valor Unidade Parametro Valor Unidade
AHg,, 1,614 x 10° J/mol ASk, ~ —T7,779 x 10'  J/(mol - K)
AHg,, — —4,696 x 10* J/mol ASk,,  —1,563 x 102 J/(mol - K)
AHg,, 2,974 x 10 J/mol ASk,,  —T7,717x 10"  J/(mol - K)
AHg,, — 1,278 x10° J/mol ASk,,  —7,835x 10" J/(mol - K)
AHyg,. — —4,189 x 10* J/mol ASk,, —1,797 x 10> J/(mol - K)
AHgp, — —1,087 x 10° J/mol ASkp,  —1,405 x 102 J/(mol - K)
AHg,, 3,983 x 10* J/mol ASk,. —6,492 x 10 J/(mol - K)
AHg,, —6,021 x 10* J/mol ASk . —7,581 x 10! J/(mol - K)
AHgp, — —2,251 x 10* J/mol ASkp,  —7,050 x 1071 J/(mol - K)
AHy,, —1,315x10° J/mol ASK 1, —1,570 x 10*  J/(mol - K)
AHg,,, 1,071 x 10° J/mol ASk, ., 1,318 x 10 J/(mol - K)
AHg,,, —6,522x 10" J/mol ASg,.,  —1,930 x 10> J/(mol - K)

Ardec 4,642 x 10 m* kg 's'mol™”’  Eayde 1,055 x 10° J /mol
Apgens 8,160 x 107 mol kg™ m®? Eaggen1 5,180 x 10° J /mol
Argenz 7,051 x 107 molkg >’ m'®? Eagenz 1,136 x 10° J /mol
Apagar 3,162 x 10° mol kg *ms Edydgar 7,527 x 10* J /mol
Apdgaz 1,296 x 10" mol kg * ms Eayggey 1,079 x 10° J /mol
Arvmt 9,999 x 10" molkg >’ m %572 Eagmi 5,005 x 10* J /mol
Agvmz 1,000 x 10 molkg™*°m'®s*  Eagwme 6,077 x 10* J /mol

Fonte: Produzido pelo autor.



B.3. 8Ni 95
B.3 8Ni
Tabela 16 — Parametros cinéticos e de equilibrio obtidos da otimizagao para o catalisador
8Ni.

Parametro Valor Unidade Parametro Valor Unidade
AHg,, 1,030 x 10° J/mol ASk,, 1,403 x 102 J/(mol - K)
AHg,, 9,724 x 10* J/mol ASk,, 2,963 x 10" J/(mol - K)
AHg,, 2,651 x 10° J /mol ASk,,  —1,732x 10> J/(mol - K)
AHg,, 2,726 x 10° J/mol ASk,, 1,922 x 102 J/(mol - K)
AHg,, 1,098 x 10° J /mol ASk,.  —2,834 x 10" J/(mol - K)
AHg,, —1,499 x 10° J/mol ASk,,  —1,876 x 10> J/(mol - K)
AHg,. 1,478 x 10° J/mol ASk,. 1,992 x 10> J/(mol - K)
AHg,, —1,444 x 10° J/mol ASk,.  —2,000 x 10> J/(mol - K)
AHg,, —2,126 x 10* J/mol ASk,,  —1,096 x 102> J/(mol - K)
AHg,, —2,021x 107! J /mol ASkp1o 1,317 x 10" J/(mol - K)
AHg, ., 2,233 x 10° J/mol ASk,., 2,754 x 10*  J/(mol - K)
AHg,.,  —4,257 x 10* J/mol ASg,., —2,615x 10" J/(mol - K)

Adec 1,066 x 10" m*5 kg 'sTmol™®®  Eargec 1,500 x 10° J/mol
Aident 1,833 x 10" mol kg~ !* m®> FEaxgen 8,706 x 10* J /mol
Aldens 3,142 x 10* mol kg2 m' 52 Eaydens 1,442 x 10° J/mol
Aydgal 3,306 x 10° molkg 2 ms Eayggar 9,124 x 10* J/mol
Aydga 9,993 x 10! molkg™?m s Eayaga 1,338 x 10° J/mol
Algym1 2,320 x 10" molkg " m 552 Eagemi 5,000 x 10* J/mol
Arom? 1,013 x 102 mol kg™ m' s Eairymo 1,500 x 10° J/mol

Fonte: Produzido pelo autor.






APENDICE C - Regides de Confianca do Ajuste CMA-ES

Tabela 17 — Intervalos de confianga (95%) dos parametros cinéticos e de equilibrio obtidos via CMA-ES para o catalisador 4Co4Ni.

Parametro I1Cy59 Parametro I1Cg59
(Lim. inf., Lim. sup.) Unidade (Lim. inf., Lim. sup.) Unidade

AHg,, (—5,29 x 10, 4,08 x 10%) J /mol ASk,,  (=1,17 x 10?,-7,86 x 10') J/(mol - K)
AHg,, (1,17 x 10°,1,33 x 10%) J /mol ASk,, (1,91 x 10%,2,02 x 10?)  J/(mol - K)
AHg,, (1,97 x 10°,4,03 x 10°) J /mol ASk,, (2,41 x 10',1,34 x 10?)  J/(mol - K)
AHg,, (—2,04 x 10%,5,41 x 10%) J /mol ASk,, (=7,63 x 10°,7,42 x 10")  J/(mol - K)
AHg,. (—1,05 x 10%,1,04 x 10°) J /mol ASk,. (—9,89 x 10°,8,15 x 10")  J/(mol - K)
AHg,, (—9,32 x 106,40 x 10%) J /mol ASkps  (—1,77 x 10%,—1,65 x 10%)  J/(mol - K)
AHg,. (8,86 x 10*,1,93 x 10°) J /mol ASk,. (9,87 x 10,2,38 x 10?)  J/(mol - K)
AHg,,  (—6,01 x 10% —5,83 x 10%) J /mol ASk,,  (—4,47 x 10", —4,21 x 10')  J/(mol - K)
AHk (—6,60 x 10%,5,21 x 10%) J/mol ASk,,  (—=1,93 x 10%,—1,89 x 10?) J/(mol - K)
AHg,,,  (—6,44 x 10% 8,68 x 10°) J /mol ASkp., (7,71 x 1071,1,12 x 10")  J/(mol - K)
AHg, ., (9,93 x 10%,2,67 x 10°) J /mol ASk,,,  (—1,96 x 102, —1,95 x 10?) J/(mol - K)
AHp, ., (—1,47 x 10*, 1,32 x 10%) J /mol ASk, . (6,40 x 10°,8,06 x 10°)  J/(mol - K)
Agdec (2,89 x 10%,3,89 x 10°)  m* kg 's'mol™®  Farge (8,53 x 10%,8,68 x 10%) J /mol
Akden1 (1,31 x 10, 1,59 x 10'9) mol kg™"* m®? Eaygent (8,71 x 10%,8,79 x 10*) J /mol
Agden2 (1,00 x 10%,1,00 x 10?) molkg >’ m'®s?  Edygens (2,00 x 10%,2,00 x 10*) J /mol

Continua na proxima pagina
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Tabela 17 — continuacao

Parametro I1Cy59 Parametro 1Cy59
(Lim. inf., Lim. sup.) Unidade (Lim. inf., Lim. sup.) Unidade
Axdgal (1,52 x 10%,2,15 x 10%) molkg ?ms Eaygga1 (1,07 x 10°,1,09 x 109) J/mol
Adga2 (8,77 x 10',1,21 x 10'2) molkg *ms Eaydgas (1,53 x 10°,1,56 x 10°) J/mol
Ajrvmi (5,87 x 10",7,62 x 10'")  molkg ™’ m™°s™2  Eajemi (7,63 x 10, 7,78 x 10%) J/mol
Alrym? (1,00 x 102,1,00 x 10%) mol kg™ m' s Etiymo (8,34 x 10%,1,23 x 10°) J/mol

Fonte: Produzido pelo autor.

Tabela 18 — Intervalos de confianga (95%) dos parametros cinéticos e de equilibrio obtidos via CMA-ES para o catalisador 8Co.

Parametro [Cy59 Parametro [Cys9
(Lim. inf., Lim. sup.) Unidade (Lim. inf., Lim. sup.) Unidade
AHg,, (5,82 x 104,2,57 x 105) J/mol ASk,, (—1,04 x 102, —4,57 x 101) J/(mol - K)
AHg,, (—1,20 x 10°, —2,46 x 10°) J /mol ASk,,  (—1,66x 102, —1,46 x 10%) J/(mol - K)
AHg,, (—6,79 x 10%,6,20 x 10%) J/mol ASk,, (—1,09 x 10%,—5,07 x 10') J/(mol - K)
AHg,, (5,87 x 10%,2,29 x 105) J/mol ASk,, (—1,14 x 102, —4,95 x 101) J/(mol - K)
AHy,,  (—1,08 x 10°,1,64 x 10) J /mol ASk,.  (—1,84x 102 —1,76 x 10%) J/(mol - K)
AHg,, (—1,10 x 10°,—1,06 x 10°) J/mol ASkp, (—1,44 x 10%,—1,39 x 10?) J/(mol - K)
AHp, (2,41 x 10*,1,11 x 10°) J /mol ASk,. (9,96 x 10*, —2,85 x 10')  J/(mol - K)
AHg,, (—7,77 x 10%, —2,32 x 10%) J/mol ASk s (—1,25 x 102, —4, 53 x 101) J/(mol - K)
AHg,,  (=2,44 x 10*, 2,03 x 10%) J/mol ASkp, (—3,65 x 10°,2,75 x 10°)  J/(mol - K)

Continua na préxima pagina
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Tabela 18 — continuagao

Parametro 1Co59 Parametro [Co59
(Lim. inf., Lim. sup.) Unidade (Lim. inf., Lim. sup.) Unidade

AHg,, (—1,35x10°, —1,28 x 10°) J /mol ASk,,.  (—1,61 x 102, —1,53 x 102) J/(mol - K)
AHg, ., (2,92 x 10%,2,30 x 10°) J /mol ASk ., (3,59 x 10',5,64 x 10')  J/(mol - K)
AHg,, (—1,20 x 10°, —2,05 x 10%) J /mol ASk,.,  (=1,95 x 102, —1,92 x 10%) J/(mol - K)
Adec (3,92 x 104,5,98 x 10*)  m*’ kg 's7'mol ™’  Eayge (1,04 x 10°,1,06 x 10°) J/mol
Avdent (6,43 x 107, 1,15 x 108) mol kg™ 1° m%° Eaigent (5,13 x 10, 5,22 x 10%) J/mol
Ayden2 (5,39 x 10%,8,00 x 10°) mol kg ?® m'? s? Eaygens (9,61 x 10%,1,45 x 10°) J/mol
Aydgat (2,60 x 108, 3,84 x 10%) molkg ?ms Eayqgar (7,39 x 10%,7,62 x 10%) J/mol
Aydga (1,07 x 101°,1,73 x 10'0) molkg *ms Eayggas (1,06 x 10°,1,10 x 10°) J/mol

p -~ (7,37 x 10",1,29 x 10"%)  molkg ™’ m 52 Fagwm (5,00 x 10%,5,01 x 10%) J/mol
Arvm (1,00 x 10%,1,00 x 10?) mol kg ~%° m!5 g ) D — (5,02 x 10%,8,27 x 10%) J/mol

Fonte: Produzido pelo autor.

Tabela 19 — Intervalos de confianga (95%) dos parametros cinéticos e de equilibrio obtidos via CMA-ES para o catalisador 8Ni.

Parametro I1Cy59 Parametro I1Cy59
(Lim. inf., Lim. sup.) Unidade (Lim. inf., Lim. sup.) Unidade
AHg, (8,907 x 10% 1,438 x 10°) J /mol ASk,, (1,248 x 102,1,503 x 10%)  J/(mol - K)
AHg,, (1,889 x 104, 2,175 x 10%) J /mol ASk,,  (—4,418 x 10%,9,370 x 101)  J/(mol - K)
AHg,, (8,043 x 101, 4,312 x 10%) J /mol ASk,,  (—1,822 x 10%,—1,652 x 102) J/(mol - K)

Continua na préoxima pagina
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Tabela 19 — continuacao

00T

Parametro I1Cy59 Parametro I1Cy59
(Lim. inf., Lim. sup.) Unidade (Lim. inf., Lim. sup.) Unidade

AHg,, (1,207 x 10°, 4,458 x 10°) J /mol ASk,, (6,517 x 10',2,955 x 10?)  J/(mol - K)
AHg,, (—2,234 x 10%,2,334 x 10°) J /mol ASk,. (—8,283 x 10%,1,054 x 10')  J/(mol - K)
AHg,, (—7,321 x 10%,7,228 x 10%) J /mol ASk,s  (—1,915 x 10%,—1,839 x 10%) J/(mol - K)
AHg,. (8,724 x 10%,2,564 x 10°) J /mol ASk,. (4,562 x 10',2,631 x 10?)  J/(mol - K)
AHg,,  (—1,461 x 10°, —1,419 x 10°) J /mol ASk,.  (—2,000 x 102, —2,000 x 10?) J/(mol - K)
AHg,, (—6,369 x 10*, 3,501 x 10%) J /mol ASk,,  (—1,316 x 10%,—8,867 x 10') J/(mol - K)
AHg,,  (—4,301 x 10%,1,140 x 10%) J /mol ASkp1o (4,718 x 10°,2,118 x 10")  J/(mol - K)
AHg, . (6,929 x 10%, 3,355 x 10°) J /mol ASk,., (—1,636 x 10',9,314 x 10')  J/(mol - K)
AHg,, (—4,342 x 10, —4, 144 x 10%) J/mol ASk,.,  (—2,720 x 10, 2,442 x 10')  J/(mol - K)
Aldec (9,222 x 10°,1,184 x 10')  m* kg 's'mol™®®  Eayge (1,495 x 10°,1,505 x 10°) J/mol
Avdent (1,591 x 101, 2,150 x 10*) mol kg™ m%° Eaigent (8,643 x 10%,8,792 x 10%) J/mol
Aiden2 (3,697 x 103, 1,475 x 10°) mol kg ~%° m! g Eaydens (1,102 x 10°, 1,840 x 10°) J/mol
Ardgal (2,862 x 10°, 4,033 x 107) molkg ?ms Eayagar (9,054 x 10%,9,224 x 10%) J/mol
Aydga2 (8,356 x 101, 1,231 x 10'?) molkg ?ms Eaygga (1,325 x 10°, 1,352 x 10°) J/mol
Algym1 (1,932 x 10'°,2,700 x 10'°)  molkg " m "°s?  Eagym (5,000 x 10%,5,000 x 10%) J/mol
Arom? (1,010 x 102, 1,017 x 10%) mol kg~%° m! g Eayryma (1,060 x 10°, 1,867 x 10°) J/mol

Fonte: Produzido pelo autor.
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