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RESUMO: 

ALMEIDA, Rafael Menegassi de. Cinética das Reações de Hidroconversão de Resíduo 

de Vácuo do Petróleo Marlim. Campinas, UNICAMP, 2000,336 p. (Dissertação, 

Doutorado em Engenharia Química). 

Esta dissertação apresenta a obtenção de modelos cinéticos das reações de 

hidroconversão de resíduo de vácuo Ma.rlim. O presente trabalho fez parte de um convênio 

com a PETROBRAS. 

Inicialmente, foram efetuados diversos experimentos de hidroconversão em reator 

de mistura batelada, empregando-se R V Mar!im misturado a óleo decantado de FCC 

(80/20%p/p) como carga. Os experimentos foram efetuados a diversas razões 

óleo/catalisador (catalisador comercial NiMo em alumina), temperaturas c tempos na 

temperatura de reação (de O a 4h), a uma pressão de 110 bar com t1uxo de hidrogênio. O 

produto líquido foi analisado no CENPES, sendo obtidos hidrodesmetalização (HDM 

referente à V) de até 100%, hidrodcssulfurização (HDS) de até 90% c conversões de até 

70%. 

Carga e produtos foram separados em pseudocomponentes de interesse no refino 

(RV, gasóleo. diesel, nafta e gás). Foram propostas diversas cinéticas de conversão e 

hidrotratamento (HDS. HDM), envolvendo reações térmicas e catalíticas. As funções 

minimizadas para ajuste do modelo foram do tipo mínimos-quadrados. Para os dados 

mu!tircsposta (conversões) foi também utilizado o critério de Box c Drapcr. Os modelos 

consistiram de sistemas de equações diferenciais. que foram solucionados ao longo do 

tempo, levando em conta os perfis experimentais de temperatura. Os métodos de 

otimização usuais para ajuste de parâmetros apresentaram dificuldades no ajuste devido à 

existência de muitos mínimos locais. O método de minimização por simulated annealing 

mostrou melhores resultados, escapando de mínimos locais, ao custo de muitos cálculos da 

função. Alternativamente, a cada etapa do resfriamento simulado. foi proposta a aplicação 

de minimização do tipo Newton como aceleração, resultando em um método híbrido. 

Diversos modelos foram testados, permitindo descriminar efeitos térmicos c 

catalíticos e tornando as cinéticas próprias para emprego em modelos de reatores de Jeito 

expandido ou lama (com diversas concentrações de catalisador). 

Palavras-chave: hidrorrefino. hidroconversão, cinética, ajuste de curvas, resíduo 

de vácuo. 

vi i 



ABSTRACT 

ALMEIDA, Rafael Mcnegassi de. Marlim Vacuum Residua Hydroconversion Reactions 

Kinetics. Campinas, UNICAMP. 2000, 336 p. (Disscrtation, DSc in Chcmical 

Enginccring). 

In this work kinctic modcls are ohtaincd for thc Marlim vacuum rcsidua (VR) 

hydroconvcrsion. This is ajoint work with PETROBRAS SA. 

First, severa! hydroconvcrsion cxperiments wcre hcld on a stirrcd hatch rcactor, 

the fcedstock hcing Marlim VR mixed with FCC decant oi! in a 80/20% wcight hasis. 

Severa! tcmpcraturcs and oillcatalyst ratios wcrc uscd ( catalyst is a commcrcial NiMo in y­

alumina) at diffcrcnt times (0 to 4h), ata 110 bar prcssurc. hcing kcpt hydrogcn t1ux. Thc 

collectcd product was analyscd at PETROBRAS Rcscarch Ccnter facilitics (CENPES), 

being obtaincd hydrodcmctalization (HDM) convcrsion of up to 100°/c (vanadium). 

hydrodcsulfurization (HDS) o f up to 90% and hydrocracking (HCC) convcrsion up to 70%. 

Fccdstock and products wcrc scparatcd in pscudocompounds of intcrcst in rcfining 

industry (VR, gasoil, diesel oi!, naphtha and gas). Severa! HDM, HDS and HCC kinetics 

were proposed, involving thermal and catalytic contrihutions. The resulting modcls 

consisted of systcms of diffcrcntial cquations, which wcrc solvcd along thc time taking into 

account the experimental tcmpcraturc pro file. 

Thc Chi-squarc and Box and Drapcr cri teria ohjcctivc functions wcre minimiscd to 

adjust modcl parametcrs. The usual optimisation mcthods (gradientlcss Nclder & Mead 

Simplcx, and gradicnt local minimisation Ncwton-kind mcthods) wcrc not cffcctivc, duc to 

thc cxistcncc of many local mínima. A simula/a/ annealing continuous minimisation 

method showed to he effective. A new more effective hyhrid proposcd method was 

developed, applying a Newton-like method between certain simula!ed annealing steps. 

Severa! modcls wcrc tcsted, allowing to unscramble thermal and catalytic cffccts 

in thc developed kinetics, allowing thcm to he applied to diffcrent catalyst concentration 

reactor hydrodynamic models (like expanded or huhhlc-column reactors). 

Kenrords: h.'·drore.finning. hydroco11version. kinetics. curve Jitting. vacuum 

residua. 
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Capítulo 1 Introdução 1 

1 Introdução 
A atual conjuntura de refino dos crus brasileiros pode ser descrita resumidamente como: 

o acréscimo de produção de óleos pesados, como o do campo Marlim; 

o aumento no fornecimento e demanda por gás natural; 

o menores margens de ganho no refino; 

o especificações mais restritas de qualidade de óleo diesel e gasolina; 

Tendo em vista este cenário, o PROTER (Programa de Tecnologias Estratégicas de 

Refino), da PETROBRAS, vem desenvolvendo atividades para aumentar a taxa de conversão de 

resíduo e reduzir custos operacionais, adequando processos existentes aos crus brasileiros 

pesados (CHANG, 1999). 

Os perfis de consumo de combustíveis no país mostram a crescente necessidade de 

diesel somado a uma disponibilidade maior de resíduos. Os crus de poços gigantes da Bacia de 

Campos, como os de Marlim, são caracterizados como pesados em função da alta percentagem de 

fundo de barril dos mesmos. Espera-se ainda a diminuição do consumo de óleo combustível em 

função das perspectivas de utilização de gás natural. 

Necessitam-se, portanto, de processos de conversão de resíduo cujos maiores 

rendimentos sejam de corte diesel. 

Uma das alternativas é a hidroconversão catalítica, que permite maximizar o rendimento 

nos destilados médios de interesse, com maior qualidade dos produtos. O PROTER definiu como 

estratégica a rota de Hidroconversão em Leito Expandido - HCLE. 

Como etapa do PROTER foi construída a unidade piloto de hidroconversão U-104, na 

Superintendência de Industrialização do Xisto (SIX), para o desenvolvimento de processo de 

hidroconversão em leito expandido (HCLE). Adicionalmente foi adquirido um reator bancada 

para teste de catalisadores e suporte à unidade piloto. 

1.1 Objetivos 

As principais metas do presente trabalho foram: 

o obtenção de dados experimentais de hidroconversão de resíduo de vácoo 

Marlim, empregando reator batelada; 
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1:1 proposição de modelos cinéticos para descrição dos fenômenos envolvidos 

na hidroconversão; 

1:1 ajuste dos parâmetros dos modelos a partir dos dados experimentais. 

1:1 o ajuste de parâmetros dos modelos levou a um objetivo não contemplado 

originalmente no presente trabalho, desenvolvendo-se um novo procedimento 

robusto de minimização aplicado ao ajuste de parâmetros para permitir a 

comparação dos modelos propostos. 

As condições de teste e os modelos vislumbraram a utilização da cinética em modelos de 

reator de leito fluidizado trifásico, em diferentes regimes de operação. O tratamento dos dados e o 

procedimento de ajuste foram implementados para quantificar os efeitos reacionais complexos 

dos diversos grupos de compostos envolvidos nas reações de hidroprocessamento. 

O trabalho objetiva suportar o desenvolvimento de processo de hidroconversão de R V 

Marlim, sendo um convênio com a PETROBRAS. 

1.2 Apresentação da dissertação 

Inicialmente são discutidos na revisão bibliográfica os assuntos envolvidos no trabalho. 

A natureza das frações pesadas de petróleo foi discutida, a fim de embasar o 

entendimento dos mecanismos de hidroconversão dos resíduos e os processos industriais. 

Os aspectos tecnológicos envolvidos na hidroconversão de resíduo foram discutidos, 

ressaltando-se as principais reações, os catalisadores empregados, os mecanismos de conversão, 

formação de insolúveis durante a reação (coque), desativação do catalisador, aspectos difusivos e 

formas de contato entre as fases. 

Partindo da ótica dos conceitos apresentados, foi apresentado um apanhado das 

tecnologias similares disponíveis comercialmente. 

A partir da visão global do processo de hidroconversão de resíduos, é discutida a 

literatura de obtenção de dados experimentais de hidroconversão de cargas residuais. Discutem­

se os tipos principais de reatores utilizados, contínuos e batelada, e efetua-se um apanhado das 

condições e procedimentos empregados na hidroconversão. 



Capítulo 1 Introdução 3 

O passo seguinte, a obtenção de cinéticas de hidroprocessamento, é discutida 

principalmente a partir do emprego de dados obtidos em reator batelada. Apresentam-se algumas 

cinéticas de hidroconversão de resíduo disponíveis na literatura, bem como a utilização destas em 

projetos e scale-up. 

Como as cinéticas envolvem diversas reações em série e paralelo, citam-se as 

dificuldades na obtenção dos parâmetros, discutindo-se o problema de ajuste- procedimentos de 

ajuste e métodos de otimização. Como a carga e reagentes são compostos distintos, também é 

considerado o tratamento de dados multiresposta por estimativa bayesiana. São ainda levantadas 

questões referentes ao ajuste a sistemas de equações diferenciais e métodos locais e globais de 

minimização. 

A partir do levantamento bibliográfico, condições operacionais e modos de operação de 

um reator batelada são propostos, no capítulo 3. O resíduo de vácuo Marlim é hidroconvertido em 

diversas condições. Os resultados das caracterizações pertinentes da carga e produtos, efetuadas 

no CENPES, são apresentados. 

No capítulo 4 são propostos alguns modelos, efetuando-se ajustes preliminares, por 

diversos métodos de minimização. Os resultados mostram a necessidade de implementar um 

método mais robusto de minimização. 

No capítulo 5 é proposto um método de minimização bastante robusto, baseado na 

combinação de um métodos de otimização global e local. 

No capítulo 6 é apresentada a utilização do método proposto ao ajuste de diversos 

modelos aos dados experimentais. Os diversos modelos são comparados, na tentativa de um 

entendimento maior dos fenômenos envolvidos na hidroconversão. 

As conclusões finais são apresentados no capítulo 7 e na seqüência, as bibliografias 

utilizadas e listagens adicionais anexas. 
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2 Revisão da literatura 

A literatura referente aos aspectos envolvidos no desenvolvimento do presente trabalho 

foi considerada. Para tanto, foram levantados os aspectos referentes à tecnologia de 

hidroprocessamento de resíduo, à obtenção de dados experimentais no tratamento de tais cargas, 

e as metodologias de ajuste dos parâmetros de modelos matemáticos (cinéticas) a partir de dados 

experimentais. 

2. 1 Propriedades do resíduo 

O petróleo tomou-se indispensável para a civilização desde a sua descoberta em 

quantidades comerciais em 1859, na Pensilvânia, Estados Unidos. Devido às inúmeras 

aplicações, notadamente como fonte de energia, o consumo de petróleo cresceu verticalmente no 

século XX, alcançando o auge em 1973. Nesta oportunidade, tendo como origem o conflito no 

Oriente Médio, o preço do petróleo rapidamente quadruplicou, provocando grande choque na 

economia mundial. 

A partir daí, tornou-se forte a necessidade de um maior aproveitamento no refino do 

petróleo: a exploração de crus pesados, e uma adequação dos processos de refino existentes, bem 

como a criação de novos processos. 

No Brasil a estrutura de consumo de energia se alterou mais profundamente a partir de 

1979, motivada pela segundo grande alto no preço do petróleo decorrente do inicio da guerra 

entre Irã e Iraque. Através do aumento da produção interna de petróleo, decorrente da entrada em 

produção dos poços do bacia de Campos, da substituição do petróleo por energias renováveis 

(álcool e outros combustíveis de origem vegetal) e hidrelétricas, obteve-se um equilíbrio na 

balança de pagamentos, a qual estava bastante pressionada pela conta petróleo. Como resultado 

desta política, o perfil da estrutura de consumo no Brasil sofreu profunda alteração, aumentando­

se o consumo de GLP e destilados médios (diesel) em detrimento dos leves (gasolina) e dos 

pesados (óleo combustível). 

A produção e reservas internas de petróleo e gás advindas principalmente da Bacia de 

Campos e em águas profundas, iniciadas entre os anos de 1981 e 1987, mais que triplicaram, 

resultando em cerca de 70% do consumo nacional. O ritmo das descobertas a partir da segunda 

metade dos anos 80 destacaram o Brasil no cenário mundial. 
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A disponibilidade de óleos pesados, com grande rendimento em fração residual 

(principalmente resíduo da destilação a vácuo- RV), torna necessário o emprego de processos 

que permitam converter o resíduo em destilados. 

Conforme WISDOM et al. (1998A), as opções tecnológicas para aproveitamento do 

fundo do barril mudaram drasticamente desde o início do refino de petróleo. Inicialmente, a 

fração residual era disposta. Como resultado da demanda de gasolina, desenvolveu-se o 

craqueamento térmico (1914), o coqueamento retardado (1930) e posteriormente o craqueamento 

catalítico (1936). 

O hidroprocessamento (refino catalítico com hidrogênio) foi desenvolvido 

posteriormente em função dos seguintes fatores: 

o Baixo custo do hidrogênio da reforma catalítica (a partir dos anos 50). 

o Os aumentos de preço do petróleo na década de 70. 

o Restrições ambientais. 

Atualmente, observa-se uma tendência ao aumento de capacidade de 

hidroprocessamento de resíduo, em conjunto com uma diminuição da demanda por óleo 

combustível (uma das destinações da fração residual), somado a um declínio de produção de crus 

leves (WISDOM, 1998A). 

WISDOM et al. (1998 B) consideraram em casos de estudo a hidroconversão de resíduo 

mais rentável econômicamente que o coqueamento retardado. 

As propriedades de interesse do petróleo e derivados estão ligadas à sua utilização 

comercial, possibilitando a adequação dos produtos gerados no refino às especificações dos 

produtos do refino. 

Uma maior presença de cargas pesadas significa para as refinarias o processamento de 

cargas com menor gravidade API, menor relação H/C e uma maior quantidade de enxofre e 

metais contaminantes (Ni, V). 

A separação das cargas por métodos de análise química ou física e as análises das 

frações obtidas objetiva entender as diferenças de comportamento de várias cargas em condições 

iguais de processamento. 
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2.1.1 Natureza do petróleo 

O óleo cru é formado por uma infinidade de compostos. Estima-se que o cru contenha 

mais de 105 a 106 moléculas diferentes, a maior diversidade se concentrando no resíduo da 

destilação a vácuo, denominado RV (resíduo de vácuo). 

A destilação do cru nas unidades de destilação atmosférica e a vácuo gera as frações de 

interesse comercial. Existe a jusante outra série de processos de refino objetivando adequar as 

especificações dos cortes às necessidades de rendimento e qualidade. Em função das aplicações e 

dos processos utilizados é que se entende melhor a influência da composição do petróleo e suas 

características (SPEIGHT, 1995). 

A fim de permitir a adequação dos produtos gerados ao uso, criou-se uma série de 

tecnologias próprias para análise das propriedades do petróleo e derivados. Podem ser citadas 

principalmente a faixa de ebulição, o teor de heteroátomos e, para as frações residuais, as classes 

de solubilidade. 

2.1.2 Faixa de ebulição e relação H/C 

A faixa de ebulição de um derivado de petróleo é função principalmente de seu peso 

molecular e menos fortemente de sua natureza (parafínica, olefínica, aromática, naftênica ou 

mista) e teor de heteroátomos. 

Cada derivado de petróleo apresenta faixas de destilação características. A Tabela 2-1 

apresenta cortes de interesse comercial típicos, considerados no presente trabalho. 

Tabela 2-1- Cortes de interesse comercial considerados 

Corte Nome Corte típico: PIE-PFE, •c 

:z· 
.~~ ~;t ... 

t~ii~l 

Gás 

Nafta 

Diesel 

Gasóleo 

Resíduo de vácuo 

C1-C• 

c,-tso•c 

I80-32o·c 

320-53s•c 

538.C+ 

PIE= Ponto inicial de ebulição, PFE= ponto final de ebulição 

A relação C/H fornece uma medida da qualidade da carga em questão (mais aromática 

ou parafínica), também estando ligada à faixa de ebulição do produto. Para resíduo, uma relação 

H/C molar típica é de cerca de 1,5, aumentando para 1 ,8 nos destilados. 
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2.1 .3 Classes de solubilidade 

A separação das frações não-destiláveis (residuais) pode ser efetuada usando técnicas de 

precipitação e cromatografia líquida. Os procedimentos variam quanto as condições de separação, 

porém, fixas as condições, os rendimentos são reprodutíveis (SPEIGHT, 1984). 

WIEHE (1992, 1996) e WIEHE e LIANG (1996) apresentaram esquema usual de 

fracionamento de resíduo por classes de solubilidade. São definidos o coque (ou insolúveis em 

tolueno), os asfaltenos (insolúveis em n-C7 e solúveis em tolueno), resinas (adsorvidos em argila, 

desorvidos por acetona), e saturados e aromáticos (filtráveis ou não em MEK a -78°C). 

GRA Y (1994) apresenta outro esquema de separação da fração pesada com a definição 

de coque e sólidos como insolúveis em tetrahidrofurano (THF), pré-asfaltenos (solúveis em THF 

e insolúveis em benzeno), asfaltenos (solúveis em benzeno e insolúveis em n-C5) e maltenos 

(solúveis em n-C5). Os maltenos podem por sua vez ser separados em resinas (adsorvidos em 

sílica gel ou argila) e óleos. Os óleos podem por sua vez ser separados em aromáticos (adsorvidos 

em uma coluna de sílica-alumina) e os saturados (não adsorvidos). 

São obtidos resultados diversos para cada procedimento de separação (SPEIGHT, 1991). 

Um acrônimo para tal protocolo de separação é SARA (saturados, aromáticos, resinas e 

asfaltenos), podendo ser implementado em cromatografia capilar (REYNOLDS, 1996). 

Trabalhos posteriores para caracterização e verificação da processabilidade de resíduos a partir de 

classes de solubilidade foram efetuados. WIEHE (1995, 1996) efetuou caracterização por 

mapeamento com parâmetro de solubilidade bidimensional, empregando-se diversos solventes. 

WIEHE (1992), analisando as propriedades de cada fração, observou, em concordância 

com a literatura anterior (SPEIGHT, 1991), que a classe dos saturados são as moléculas de menor 

peso molecular, menor quantidade de aromáticos e enxofre. A classe dos aromáticos apresenta 

moléculas mais aromáticas que a classe dos saturados, e contém pequena quantidade de 

heteroátomos, além do enxofre. Já as resinas apresentam teores maiores de oxigênio e nitrogênio, 

em relação aos aromáticos. De todas as classes de compostos, os asfaltenos apresentam o maior 

peso molecular, e usualmente os maiores teores de heteroátomos, bem como a menor relação 

H/C, indicando maior grau de condensação molecular (SPEIGHT, 1975). Na Tabela 2-2 são 

apresentadas as propriedades de um determinado RV, separado segundo o procedimento de 

WIEHE (1992), observando-se as tendências discutidas na literatura. 
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Tabela 2-2- Propriedades das frações de um RV (WIEHE, 1992) 

Fração %p C H H/C S O N V Ni PM RCM 
%p %p a tom %p %p %p ppm Ppm mollg %p 

18 84,54 12,31 1,73 2,74 o 0,03 o o 920 1,8 

17 81,87 10,00 1,46 5,56 o 0,12 o o 613 8,7 

40 82,08 9,50 1,38 6,09 7,72 0,77 260 110 986 24,6 

25 81,93 7,94 1,15 7,50 1,55 1,15 740 230 2980 49,6 

100 82,45 9,70 1,40 5,75 1,08 0,62 289 102 1040 24,2 

100 82,95 9,92 1,42 5,73 0,77 0,77 300 100 1183 24,0 

PM-peso , por osmometria de pressão de vapor; RCM- resíduo carbono micro; atom.- atômico. 

Os asfaltenos são considerados as moléculas mais refratárias aos processos de conversão 

de resíduo, especialmente a hidroconversão (STORM et al., 1997). 

Diversos trabalhos procuraram definir estruturas médias dos asfaltenos e outras classes 

constituintes (compostos modelo), que permitissem explicar o comportamento do resíduo em 

condições de processamento (DICKIE e YEN, 1967; STRAUSZ et ai., 1992, STRAUSZ et al., 

1998). 

De um modo geral, considera -se que as moléculas de classe asfaltênica são constituídas 

por um ou mais agregados naftênico-aromáticos (policíclicos), ligados por cadeias alifáticas. Os 

agregados apresentam diversas ramificações e cadeias aromáticas e naftênicas. Tal estrutura 

conceitual é utilizada inclusive para a geração estocástica de conjuntos de moléculas para 

simulação de reações envolvendo cargas residuais, a partir de parâmetros de distribuição de 

propriedades (NEUROK et ai., 1994). 

STRAUSZ et ai. (1992) definiram uma estrutura hipotética de asfalteno de óleo pesado 

proveniente de betume Athabasca, apresentada na Figura 2-1. A molécula média foi construída a 

partir de diversas informações (peso molecular, ressonância magnética nuclear, fragmentos de 

pirólise, difração de raios-X, destruição seletiva das moléculas por oxidação catalisada por 

rutênio). Os grupos aromáticos foram desenhados no plano do papel, mas espera-se que os discos 

aromáticos estejam alinhados no mesmo plano, segundo demonstram cálculos de dinâmica 

molecular (ROGEL, 1995) e outras medidas indiretas, como propriedades reológicas do resíduo 

(NORTZ et ai., 1990; KYRIACOU et ai., 1988). 
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Figura 2-1- Estrutura hipotética de asfalteno, A, B e C são os aglomerados poliaromáticos 
principais, STRAUSZ et ai. (1992). 

SPEIGHT e LONG (1995) questionam o conceito de utilização de uma molécula padrão 

para explicar o comportamento da classe asfaltênica durante as operações de exploração e 

processamento, preferindo definir os asfaltenos como uma mistura complexa de peso molecular e 

polaridade variáveis. 

As resinas podem ser consideradas semelhantes às subunidades dos asfaltenos, de menor 

peso molecular (SPEIGHT, 1991)., Aceita-se o arranjo macroestrutural descrito na Figura 2-2, 

em função das propriedades reológicas do fluido, o equilíbrio de fases do resíduo em diversas 

condições (adição de solvente, conversão) e dados de difração de raio X (WIEHE, 1996; 

STORM, 1995). 

Corrobora o modelo da estrutura micelar do resíduo (Figura 2-2) o fato de os asfaltenos 

serem insolúveis no petróleo sem as resinas (SPEIGHT, 1991). Ainda, o modelo foi aplicado para 



Capítulo 2 Revisão da Literatura 11 

elucidar a formação de coque (insolúveis) em determinadas condições de hidroprocessamento 

como equilíbrio de fase, conforme item 2.2.6- Formação de coque. 

Figura 2-2- Macroestrutura dos constituintes do resíduo de vácuo e fenômeno de 
insolubilização; S- saturados e aromáticos, R- resinas e A- asfaltenos. 

2.1 .4 Heteroatomicidade 

A quantificação do teor de aromáticos do resíduo e de seus constituintes é importante 

por diversos motivos. São contaminantes usuais oS, N, O, e os metais Ni e V. 

Freqüentemente o objetivo principal do processamento do resíduo é remoção de enxofre, 

antes da utilização em outro processo de conversão. Sem o hidrotratamento, o enxofre seria 

incorporado aos produtos, e levaria também a problemas de emissões em algumas unidades 

(SPEIGHT, 1981). 

Os teores de Ni e V por sua vez são bastante danosos (especialmente V) ao 

processamento de cargas residuais em unidades de craqueamento catalítico fluidizado (FCC). 

O enxofre é encontrado em homólogos do tiofeno, que podem ser resistentes ao 

processamento posterior, e como sulfetos, que são mais facilmente removíveis. Sulfetos foram 

identificados ligando grupos de maior peso molecular, sugerindo que sua remoção pode favorecer 

a conversão em elementos de menor peso molecular (GRA Y et al., 1995). 

O nitrogênio, por sua vez, encontra-se presente em duas formas principais, como não 

básico (derivados dos pirróis) e básicos (derivados da piridina) (GRAY, 1994). Os nitrogenados 

são removidos com dificuldade, sendo os nitrogenados básicos os mais refratários. 

Os metais ocorrem em duas formas orgânicas, como porfirinas, onde os metais 

encontram-se ligados em estruturas análogas à da clorofila (conforme grupo C da Figura 2-1), e 

metais não porfirínicos, que se encontram associados aos grupos polares nos asfaltenos. 
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2.1 .5 Peso molecular e dimensões 

O conhecimento do tamanho e o peso molecular das moléculas, principalmente dos 

compostos mais refratários presentes no resíduo (asfaltenos), é importante em função dos efeitos 

difusivos em catalisadores porosos. 

Diversas técnicas são empregadas para medida do peso molecular dos resíduos 

(MOSCHOPEDIS et ai., 1976; SPEIGHT et ai., 1985). SPEIGHT et ai. (1985) apresentam 

revisão sobre diversas técnicas analíticas, sendo a mais comumente reportada a osmometria de 

pressão de vapor (VPO). São reportados pesos moleculares de 1000 a 10000 kg/kmol. Entretanto, 

há dificuldade na medida, sendo diversa para cada solvente utilizado e concentração de 

asfaltenos, em função da tendência destes à auto-associação (MOSCHOPEDIS et ai., 1976). 

LAUX (1993) cita uma dimensão média para micelas asfaltênicas nas condições de 

reação de cerca de 30 Á, e que portanto a faixa ideal para catalisadores de hidroprocessamento de 

resíduo é da faixa de 100 a 200 Â. De modo geral, encontra-se na literatura que as faixas ideais 

de tamanho para processamento de resíduo em catalisadores monomodais é da ordem de 100 a 

200 Á para HDM e 200 a 300Â para craqueamento de asfaltenos (SHIMURA, SHIROTO e 

TAKEUCHI, 1986). RUCKENSTEIN e TSAI (1981) citam que o tamanho médio das moléculas 

no resíduo é de 25 a !SOÁ. 

2.1.6 Resíduo carbono 

A medida de resíduo carbono Ramsbotton (RCR, ASTM D 189-81) pode dar idéia da 

processabilidade do resíduo e a tendência à formação de coque. O método consiste na destilação 

destrutiva do material, e medida do coque formado. 

Prefere-se atualmente utilizar a medida do resíduo carbono m1cro (RCM), método 

ASTM D 4530-85, que fornece resultados equivalentes, com maior reprodutibilidade, 

repetibilidade e menor quantidade de amostra. 

SANFORD e CHUNG (1991) consideram a separação entre resíduo RCM e resíduo 

não-RCM uma alternativa à separação por classes de solubilidade para medir a processabilidade 

do resíduo, e explicar o comportamento do mesmo a diferentes condições de processamento. 

SANFORD e CHUNG (1991) compararam dados de conversão de S, vanádio e RCM, 

para uma mesma carga, em processamento batelada e contínuo, em uma faixa bastante larga de 

conversão, obtendo correlações entre as propriedades. Os autores observaram, comparando-se os 



Capítulo 2 Revisão da Literatura l3 

rendimentos de RCM e HDM para um mesmo grau de HDS, em unidade piloto e reator batelada, 

que não havia remoção seletiva de RCM como função do coqueamento inicial do catalisador. 

2.2 Hidroconversão de resíduos 

Existe demanda crescente por destilados médios do petróleo, acompanhada da 

necessidade de processamento de crus mais pesados. 

Os objetivos principais da hidroconversão podem ser listados: 

2.2.1 Histórico 

o Converter material de alto peso molecular em destilados (compostos com 

temperatura de ebulição menor do que 538°C), o que requer a quebra de 

ligações C-C e C-S no resíduo. 

o Melhorar a relação H/C dos produtos destilados, de 1 ,5 da carga para I ,8 

moi/moi, típico de combustíveis, principalmente para destilados médios (diesel 

e querosene de aviação). 

o Remoção de heteroátomos para níveis aceitáveis, especialmente S, e 

metais. 

A disponibilidade de resíduos da destilação de petróleo, e a maior necessidade por 

destilados, levou ao desenvolvimento de processos de conversão dos mesmos. Estes podem ser 

classificados em processos de rejeição de carbono e de adição de hidrogênio. 

Os processos de rejeição de carbono envolvem a formação de subprodutos de menor 

valor agregado ( coque) e de destilados. Os destilados resultantes dos processos de rejeição de 

carbono podem ser posteriormente tratados para remoção de heteroátomos, ou alternativamente. 

remoção na carga. O tratamento pode visar também à adequação de outras especificações, como 

o número de cetana no diesel. 

Considerações econômicas ditam a escolha entre processos de adição de hidrogênio 

versus remoção de carbono. Quando a diferença de preço entre resíduo e óleos leves é grande, há 

favorecimento de processos de adição de hidrogênio. Ao contrário, com pequeno diferencial de 

preço, os processos de rejeição de carbono são preferíveis. Da mesma forma, preço elevado de 

cru favorece os processos de adição de hidrogênio. 
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Processos de rejeição de carbono podem ser subdivididos em processos onde há rejeição 

de parte da carga como subproduto ou coque, e os que convertem a maior parte do óleo em gás, 

vapor e calor. Exemplos do primeiro tipo de processo incluem coqueamento retardado e 

desasfaltação. Exemplos do segundo tipo de processos de rejeição de carbono incluem 

coqueamento fluido, craqueamento catalítico fluidizado (FCC) de cargas residuais. 

Maiores detalhes sobre a evolução das tecnologias de hidroconversão de cargas residuais 

são discutidos nos itens subseqüentes. 

2.2.2 Reações de hidroprocessamento de cargas residuais 

O hidroprocessamento de cargas comerciais é largamente praticado na indústria de 

petróleo, e também em menor grau na liquefação de carvão e melhoria dos combustíveis 

sintéticos. O processo envolve catalisador de molibdênio sulfetado (ou tungstênio), promovido 

por Ni ou Co. 

Os catalisadores de hidroprocessamento são bastante versáteis, exibindo atividade para 

diversas reações. 

As reações de maior interesse no hidroprocessamento são a hidrodessulfurização (HDS), 

hidrodesnitrogenação (HDN) e hidrodesmetalização (HDM). As reações envolvem hidrogenólise 

de ligações C-heteroátomos. Também é importante a hidrogenação de aromáticos (HYD). 

2.2.3 Catalisadores 

Os catalisadores de metal nobre, Pt e Pd, suportados, foram inicialmente utilizados em 

hidrogenação. Entretanto, a utilização de tais catalisadores para frações de petróleo em geral não 

se mostrou viável, em função da desativação da fase hidrogenante pela formação de sulfetos 

metálicos. 

Embora sejam menos ativos que os metais nobres, uma variedade de metais de transição 

possuem capacidade hidrogenante, como Fe, Ni, Co, Mo, W. Vantajosamente, são ativos mesmo 

em forma sulfetada. 

Desenvolveram-se então uma série de catalisadores baseados em misturas de Ni e/ou Co 

e Mo ou W, suportados usualmente em alumina. 
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Nas condições de operação, as fases ativas são cristalitos de MoS2 promovidos por Ni ou 

Co. Os catalisadores são ativos na fase sulfeto, sendo presulfetados ou sulfetados in sítu com 

carga contendo enxofre. 

Os suportes empregados consistem de alumina de transição de alta área (cerca de 200 

m2
). O tamanho de poro médio é da ordem de 75 a 300 A. 

Para catalisadores que objetivam primariamente o HDM, é comum a utilização de 

suporte bimodal (contém macroporos e microporos). 

Os catalisadores são gradualmente desativados em serviço devido à deposição de 

vanádio ou níquel, e à formação de coque. 

Nos catalisadores de hidroprocessamento podem ser listados dois tipos diversos de 

sítios, um sítio de hidrogenação (vacâncias de ânions no sulfeto de Mo), onde ocorre 

hidrogenólise e hidrogenação (incluindo quimiosorção de HJ, e o sítio ácido, de Lewis, nos 

cátions AI•' (TERNAN e PACKWOOD, 1986). Os sítios indesejados levam à formação de coque 

por reações de desidrogenação. 

2.2.4 Hidrodessulfurização, hidrodesnitrogenação e hidrodesmetalização 

As reações de HDM e de hidrotratamento (HDT, que envolve HDS e HDN) podem ser 

expressas da seguinte forma: 

R-S 
H2 

) 
R-H R-N R-H 

Figura 2-3 - Reações de hidrotratamento, HDS e HDN 

As reações de hidrodessulfurização resultam em produto sem enxofre e H2S. Da mesma 

forma, a reação de hidrodesnitrogenação irá resultar em produto sem nitrogênio e NH3 na fase 

gás. 

Já no HDM, o metal permanece na superfície do catalisador, em forma de sulfeto. 

A estequiometria na Figura 2-3 não está considerada de forma explícita, uma vez que 

diversos mecanismos de HDS e HDN podem estar implicados, resultando em diversos 

subprodutos, até a remoção final do heteroátomo. 



16 

No caso do HDS, dois mecanismos são responsáveis pelo HDS, a hidrogenólise direta 

dos tiofenos, com remoção direta do enxofre, ou a hidrogenação e posterior remoção dos sulfetos 

(GRA Y et ai., 1995). 

Na remoção do nitrogênio básico, há necessidade de hidrogenação do anel aromático 

que contém o heteroátomo, para posteriormente ser transformado em não básico, e então HDN, a 

exemplo da piridina/piperidina. Essa reação é limitada termodinamicamente, necessitando-se 

altas pressões parciais de hidrogênio a temperaturas severas para promover a saturação e 

posterior conversão (HO, 1988). 

Observa-se urna interação entre a conversão de enxofre e a conversão do resíduo. A 

fração residual de enxofre toma-se cada vez mais difícil de remover, uma vez que está associada 

às moléculas pesadas ("enxofre asfaltênico"), de maior peso molecular e mais refratárias 

(conforme SCOTT et al., 1970, em FAN, 1989). 

MIKI et ai. (1983) verificaram que pirróis monocíclicos eram hidrogenados e 

decompostos, entretanto carbazóis e outros nitrogenados policíclicos eram dificilmente 

decompostos. Também observa-se pequena diminuição do teor de nitrogenados na fração pesada 

restante, após hidroconversão (MlKI et ai., 1983). 

2.2.5 Conversão e hidrogenação 

Reações térmicas ocorrem espontaneamente em misturas orgânicas a temperaturas 

suficientemente altas, sendo não-catalíticas. As ligações C-C em aromáticos são muito mais 

fortes em função da estabilização de ressonância, o que torna as ligações inquebráveis a 

temperaturas normais de processo ( <600°C).A fim de permitir a quebra, o caráter aromático deve 

ser eliminado por hidrogenação (GRA Y, 1994). 

Catalisadores hidrogenan tes com funções ácidas não são comumente utilizados em 

hidroconversão de resíduos, em função da hidrogenação bastante severa, por formação de coque e 

inibição da acidez por adsorção de nitrogenados básicos. 

Parte da conversão também deve estar ligada às funções de HDT e HDM, uma vez que 

os produtos destas reações apresentam usualmente menores pesos moleculares e temperatura de 

ebulição (GRAY, 1994). 

MOSBY et ai. (1986) consideram a conversão em um reator de HDT de resíduo como 

primariamente térmicas, tendo desenvolvido uma cinética baseada em reações térmicas. 
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MIKI et a!. (1983}, compararam dados de hidrocraqueamento de resíduo de vácuo com e 

sem cata1isador. Segundo os autores, apesar do consenso na literatura de que a conversão no 

hidrocraqueamento catalítico era predominante térmico, a relação entre os efeitos térmicos e 

catalíticos não havia sido analisada com detalhe. Os autores sugeriram que a conversão em 

frações< 300°C eram devido a reações praticamente térmicas. Para frações mais pesadas, o perfil 

de conversão mudava com a presença de catalisador, em função das reações de 

desidrogenação/policondensação inibidas pela hidrogenação (catalisador). Verificaram também 

que a conversão, relação H/C, teor de enxofre e de nitrogênio mostraram-se diversos na presença 

de catalisador. 

ASAOKA et a!. (1983) promoveram a hidroconversão de asfaltenos (insolúveis em n­

C,) separados de diversos resíduos (resíduo Khafji, cru Boscan, e betume Athabasca). A partir 

dos dados obtidos, propuseram um mecanismo de craqueamento dos asfaltenos. Os autores 

observaram remoção de vanádio e S dos asfaltenos; diminuição do peso molecular dos asfaltenos 

restantes; diminuição do número de agregados de poliaromáticos, mas sem alteração destes; 

craqueamento principalmente na porção não-agregada (alifática). O modelo de macroestrutura de 

asfaltenos de DICKIE e YEN (1967) sugere que as micelas asfaltênicas seriam quebradas pelo 

HDM e pela quebra de ligações C-S fracas (HDS). 

SAVAGE e KLEIN (1989) desenvolveram uma série de estudos objetivando clarificar o 

comportamento dos asfaltenos durante reações térmicas e hidroprocessamento. Consideraram as 

moléculas de asfaltenos como núcleos poliaromáticos/naftênicos, ligados a outros núcleos por 

substituintes alifáticos; os substituintes alifáticos seriam lábeis a temperaturas maiores. 

ADARME et ai. (1990) também examinaram a hidroconversão de asfaltenos, com 

enfoque no pré-tratamento de carga (HDT) de resíduo para craqueamento catalítico de óleos 

pesados. Adaptaram o mecanismo proposto por SA VAGE e KLEIN (1989) para o HDT de cargas 

residuais. 

CHUNG (1991) sugeriu que o resíduo poderia ser considerado composto das frações 

(lumped) resíduo RCM (resíduo carbono micro) e resíduo não-RCM. CHUNG (1991), analisando 

dados de hidroprocessamento de betume Athabasca que relacionavam conversão do resíduo 

(destilação) e conversão de RCM, sugeriram que a conversão da fração pesada mais refratária 

(resíduo que forma coque) seria devida a contribuições térmicas e catalíticas. 
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GRA Y et ai. (1992) hidroconverteram RV de betume Cold Lake e Lloydminster em 

diferentes materiais: catalisador comercial NiMo suportado em y-Al20 3 virgem e gasto, Mo 

suportado em y-Al20 3 , um catalisador de HDM comercial e y-Al20 3 (apenas o suporte). Entre as 

conclusões, citaram que o maior papel do catalisador era promover a transferência de hidrogênio 

para a fração pesada, auxiliar a supressão da formação de coque, hidrogenar e remover os 

heteroátomos das frações destiláveis. Observaram conversão significante de resíduo, mas com 

formação de coque severa na ausência de catalisador hidrogenante (corrida com y-Al,03). Dos 

catalisadores testados, o catalisador virgem de NiMo em y-Al20 3 apresentou o melhor 

desempenho em função da maior capacidade hidrogenante, ainda que o catalisador gasto e o 

catalisador de Mo em y-Al20 3 puderam suprimir a formação de coque. Observaram que o efeito 

de hidrogenação do catalisador nos agrupamentos poliaromáticos asfaltênicos aumentou a 

craqueabilidade dos mesmos, e conseqüente aumento na conversão de destilados médios. 

SANFORD e CHUNG (1991), analisaram uma série de dados experimentais em reator 

de mistura, para craqueamento térmico, hidrocraqueamento (craqueamento em atmosfera de 

hidrogênio, sem catalisador) e hidrocraqueamento catalítico (craqueamento em atmosfera de 

hidrogênio, com catalisador, conforme nomenclatura de SANFORD, 1991B). Propuseram 

mecanismo de conversão do resíduo em produtos nas diferentes condições (com e sem H2, com e 

sem catalisador), resumido na Figura 2-4. 

Conforme a Figura 2-4, em uma etapa térmica o resíduo RCM é convertido em precursor 

de coque termicamente, por desidrogenação (ri) ou quebra de cadeia lateral, que produziria um 

precursor de coque e um precursor de destilado. O resíduo não-RCM produziria apenas 

precursores de destilados (r2), pelos mesmos mecanismos. O precursor de destilado pode formar 

coque por mecanismo de polimerização (r3), seguido de reações adicionais (r5), ou formar 

destilados (r6). 

Na presença de hidrogênio ou doador de hidrogênio, a conversão em coque é pequena. A 

hidrogenação dos radicais de coque (r4) é favorecida. Entretanto, não houve indício de que o 

resíduo RCM seja transformado em não-RCM (fi-RCM), sem a presença de catalisador. 

Com hidrogênio e catalisador, o resíduo RCM é convertido em resíduo não-RCM (r7), 

que é posteriormente convertido em radicais precursores de destilados (r2). 

Ainda segundo SANFORD (1991 A), no esquema apresentado não foi incluído o 

craqueamento em sítios ácidos do suporte (alumina) do catalisador, uma vez que esses são 
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rapidamente desativados tanto por formação de coque quanto por adsorção de nitrogenados 

básicos. KIM et allii (1998), entretanto, considerou que parte da conversão de RCM pode ser 

extrativa (adsorção no catalisador). Posteriormente, SANFORD (1995) comparou dados de 

hidrogenação em reator batelada com reator piloto, e descobriu que a desativação dos 

catalisadores para remoção de resíduo RCM decrescia mais rapidamente do que para a conversão 

de resíduo, e era rapidamente perdida. SANFORD et allii (1995), hidroconvertendo resíduo de 

vácuo com isótopos de H2 chegaram às mesmas conclusões: na ausência de catalisador não havia 

adição de H2 na fração residual, o catalisador perde rapidamente a capacidade de adicionar H2 ao 

resíduo, o hidrogênio adicionado ao resíduo não é perdido em hidroprocessamento posterior, e 

que a quebra de ligação C-C estava correlacionada com a incorporação do H2 • 

Resíduo RCR 
r!, H* 

r7 
H2 
catai. 

Resíduo õ-RCR 
r2, H* 

Térmico: 
r2 >ri 
r7 =r4=0 
r2, r6 > r3 

precursor de coque r5 
(fragmento de radical livre) 

r3 r4 
polim. H2 
radical catai. 

precursor de destilado r6,H2 
(fragmento de radical livre) 

Hidrocraq. 
r2 >ri 
r4>r3 
r4 >>r5 

Hidrocraq. 
catalítico 
r7 >>ri 
r6>r3 

coque 

destilado 
produto 

Figura 2-4 - Possíveis reações para conversão de resíduo em destilado (SANFORD, 
CHUNG, 1991; SANFORD, 1991 A) 

HECK et allii (1992) verificaram que a conversão de resíduo para produtos de menor 

peso molecular era principalmente devida a efeitos térmicos. HECK e DIGUISEPPI (1993) 

concluíram que para evitar a formação de coque no reator era interessante a operação em dois 

estágios, um em estágio a menor temperatura e maior tempo, para promover hidrogenação da 

fração pesada e um estágio a maior temperatura e menor tempo para promover a conversão. Os 
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autores concluíram que para diminuir a formação de coque a taxa de craqueamento não deve 

ultrapassar a capacidade de hidrogenação. 

SANFORD (1993, 1994A) concluiu que o coque formado no craqueamento térmico era 

suprimido na hidroconversão pela capacidade de hidrogenar os radicais livres formados pela 

quebra homolítica de ligações C-C dos asfaltenos. 

Apesar de alguns autores citarem que a conversão inicial se devia à quebra de cadeias 

alifáticas (SAVAGE e KLEIN, 1989), SANFORD (1993) argumenta que nesse caso seria de se 

esperar uma geração grande de gases logo no início da conversão do resíduo, o que não é 

observado, conforme dados de hidroconversão em reator batelada apresentados. Concluiu 

portanto que os gases e destilados são provenientes de precursores comuns, de natureza 

hidroaromática que estaria presente no resíduo durante todo o período de reação. SANFORD 

(1994A) propôs então um esquema de reação a partir de uma molécula de asfalteno de RV 

Athabasca, conforme Figura 2-5. 

MW •1086 
C, H,,S, N 
%C h= 60.3 (61) 
%C • 88.3 (114) 
%H • 6.5 (8) 
%5. 5,9 {6) 
%N = 1.3 (1.1) 

00 

o 
Afta r 67% residuum ...... ...... _/ 

conversion /H, ~After 55% residuum 
.,2 ~ ccnversion 

~-
+2H• t 

< I 
41.35% Gases 

+ 
20.2" ©J ... oo 

©© 
17% (18%) 
Dlslillate + 

Gasas 
21.5% (18%) 

Sollds 61.5% (64%) 

Hydrocracklng 
Ovorall Yields 
Gases 62.8% (62.5) 
Distillole 37.2% (37 .5) 

Figura 2-5 - Possíveis passos na conversão de molécula de resíduo Athabasca, para 
hidrocraqueamento e craqueamento térmico, segundo SANFORD (1994) 
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A molécula modelo apresentada tem o peso molecular e os teores de C, Se N similares 

aos valores experimentais para o resíduo de betume Athabasca (em parênteses). Conforme a 

Figura 2-5, o passo inicial da conversão é a quebra em ligação C-C naftênica, gerando radical. 

Esse craqueamento inicial de grupos laterais e cadeias laterais, deixaria um grupamento central 

naftênico-aromático. Essa fase inicial do craqueamento significaria cerca de 55 a 65% da 

conversão. Na presença de hidrogênio, a hidrogenólise iria degradar os grupos aromáticos 

resultando em destilados e produtos gasosos. O catalisador iria promover as reações de 

hidrogenólise gerando radicais de hidrogênio. Ao contrário, em atmosfera inerte, as reações de 

condensação seriam predominantes e a deposição de sólidos seria a porção maior do produto.Os 

rendimentos calculados pelo mecanismo proposto e os rendimentos experimentais (em 

parênteses) normalizados são bastante semelhantes. 

WIEHE (1994) considerou que o resíduo poderia ser aproximado por combinação de 

dois blocos construtores, ligados por ligações termicamente Jábeis, modelo "pendant-core" 

(pingente - núcleo). O bloco pingente seria destilável quando craqueado, enquanto o bloco 

núcleo (poliaromático) seria não-volátil. O modelo explicaria o comportamento do resíduo RCM 

na hidroconversão e craqueamento térmico, bem como a relação RCM e H/C. O modelo pode ser 

considerado análogo ao procedimento de construção estocástica de moléculas de asfaltenos de 

NEUROCK, KLEIN et allii (1994). 

SCHULTZ (1994) revisou a importância das etapas de adição de hidrogênio nas reações 

de hidroconversão. Lembrou que a disponibilidade de hidrogênio controla a seletividade da 

reação, e que o mesmo poderia ser disponibilizado por vários mecanismos, como ativação 

catalítica, migração ou transporte de hidrogênio ("spillover"). 

RAHIMI et ai. (1997) lembraram que a hidrogenação é reação reversível, levando a 

condições desfavoráveis (produtos desidrogenados) à baixa pressão parcial de hidrogênio e altas 

temperaturas. Os autores analisaram as propriedades de diversas frações do resíduo (asfaltenos e 

maltenos, estes separados em saturados, mono e diaromáticos, poliaromáticos e polares) 

resultantes de diferentes condições de hidroprocessamento, observando a reversibilidade da 

hidrogenação a altas temperaturas (aumento de aromaticidade das frações). A reversibilidade na 

hidrogenação também foi evidenciada por ABSI-HALABI, STANISLAUS et a!. (1989), na 

análise da relação H/C de asfaltenos (e maltenos) de resíduos convertidos a diversas 

temperaturas. 

·.HBL 

~ECÃ 

UNlC p 
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KIM, LONGST AFF e HANSON (1998) procuraram analisar os efeitos térmicos e 

catalíticos nas funções HDS, HDN, HDM e conversão de resíduo e RCM. Para tanto, 

promoveram hidroconversão de RV PR Spring em leito fixo, com diversos catalisadores 

(catalisador HDN, HDM e sódio impregnado em alumina- para desativar a acidez de Brõnsted 

da alumina, tornando-a inerte). Os autores mostraram que os catalisadores de HDN e HDM 

tiveram efeito bastante pronunciado na conversão em relação ao catalisador de sódio/alumina, 

uma vez que as altas concentrações de catalisador empregadas em leito fixo acentuam as reações 

catalíticas em relação às reações térmicas. Efeitos catalíticos tanto na conversão quanto na 

remoção de RCM foram evidenciados, bem como os efeitos térmicos na remoção de S e N. 

Da mesma forma que KIM et ai. (1998), ECCLES (1993), ao desenvolver cinética para 

hidroconversão em reator de leito expandido, considerou a concentração do catalisador e o efeito 

catalítico nas reações de conversão bastante importantes, devendo ser levados em conta. 

2.2.6 Formação de coque 

A literatura cita dois mecanismos de formação de coque ou insolúveis (também 

chamados de dry sludge), em condição de deficiência de hidrogênio ou em condição de 

disponibilidade do mesmo. 

A formação de coque em condição de deficiência de hidrogênio foi discutida 

previamente no item 2.2.5 - Conversão e hidrogenação, e não deve ser favorecida em um 

processo operando em condições ótimas de temperatura, pressão e atividade do catalisador. 

Entretanto, observou-se industrialmente a formação de coque mesmo em condições de 

disponibilidade de hidrogênio. O fenômeno de formação de insolúveis (dry sludge) é bastante 

importante, uma vez que limita a conversão de resíduo alcançável nos processos comerciais 

(BANNAYAN, 1995). 

Quando há uma quantidade muito grande de saturados, e/ou muito pequena de resinas, 

há formação de uma segunda fase mais concentrada em asfaltenos (insolubilização), precursora 

da formação de coque (STORM et ai., 1996; WIEHE, 1993; KRIZ e TERNAN, 1992; KRIZ, 

1991, 1994; LAUX, 1993). Até mesmo diagramas de fase para mistura RV, hidrogênio e n­

dodecano foram determinados (CARTLIDGE et ai., 1996A, 1996B). 

Diversos modelos termodinâmicos foram propostos e implementados para prever 

quantitativamente o fenômeno de insolubilização de asfaltenos, mesmo em condições de 
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hidroconversão. T AKATSUKA et al. (1989) desenvolveram modelo preditivo para a formação de 

sólidos na hidroconversão de resíduo, obtendo diagrama ternário, relacionando-se asfaltenos, 

resinas+aromáticos e saturados, obtendo a linha de equilíbrio que descreve1ia a máxima 

conversão sem formação de insolúveis. WIEHE (1993) apresentou modelo de diagrama de fase, 

relacionando as propriedades dos produtos de hidroconversão (peso molecular e %p/p H2) à 

solubilidade em tolueno e heptano. 

WU, PRAUSNITZ e FIROOZABADI (1998) apresentaram um modelo termodinâmico 

estatístico, que pôde prever comportamentos complexos dos efeitos de temperatura, composição, 

e pressão, a partir de parâmetros de significado físico que podem ser estimados a partir de poucos 

dados experimentais. O modelo inclui a interação entre resinas e asfaltenos, e a influência do 

meio (contínuo) em ambos, utilizando-se modelo SAFT (teoria de fluidos auto-associativos) em 

conjunto com a teoria de McMillan-Mayer. 

Além da insolubilização devido à f01mação de saturados outros fenômenos que ocorrem 

durante a hidroconversão podem ser considerados. STORM et al. (1997) apresentam método para 

predição do teor de insolúveis a partir de propriedades dos produtos, como propriedades de RMN 

(incluindo o número de anéis médio dos poliaromáticos), a razão do teor de asfaltenos por n-C5 e 

n-C7 , e a relação H/C. Os autores assim discriminam outros efeitos, como possível aumento de 

aromaticidade dos grupos asfaltênicos (devido a condições não favoráveis termodinamicamente), 

a perda de substituintes alifáticos laterais dos asfaltenos (e diminuição da solubilidade) e o teor de 

resinas presentes (relação entre duas definições de asfaltenos- insolúveis em n-C5 e n-C,). 

MENDONÇA FILHO (1998) apresentou estudo sobre a formação de sólidos durante o 

hidroprocessamento em reator de lama, a partir de modelo contemplando hidrodinãmica, cinética 

e de equilíbrio da solubilidade dos asfaltenos. 

Além do controle das condições de conversão para minimização da formação de coque, 

e/ou aprimoramento do catalisador (favorecimento das reações de hidrogenação, melhoria da 

acessibilidade ao catalisador, etc.), outras alternativas podem ser empregadas. BEATON e 

BERTOLACINI (1991) citam a utilização de correntes aromáticas com a carga do reator para 

minimização da formação de sólidos. 



24 

2.2.7 Desativação do catalisador 

A desativação do catalisador no hidroprocessamento de cargas pesadas pode ser bastante 

severa. O tempo de vida do catalisador é um fator importante na viabilidade do processamento de 

cargas residuais (FURIMSY, MASSOTH, 1999). 

Segundo TRIMM (1995), a desativação no hidroprocessamento de óleos pesados está 

associada à deposição de coque e sulfetos metálicos, e é influenciada pela natureza da carga e o 

modo de operação do reator. 

Em aplicações comerciais de HDT de resíduo, a temperatura do catalisador no leito fixo 

é continuamente aumentada de modo a compensar a desativação, mantendo constantes 

parâmetros desejados como a função HDS. Representando-se graficamente a temperatura média 

do reator ao longo do tempo obtém-se uma curva em S, com uma desativação inicial rápida, 

seguida por um período de atividade relativamente constante e desativação posterior, no final de 

campanha, conforme a Figura 2-6. 

duração da corrida 

Figura 2-6- CurvaS típica de desativação no hldroprocessamento (TAMM et al., 1981) 

A perda inicial de atividade está relacionada à formação de coque no catalisador 

(FURIMSKY e MASSOTH, 1999). Já a perda final está relacionada com o bloqueio da boca dos 

poros do catalisador por sulfetos metálicos (TAMM et al., 1981; PEREIRA, 1990, WEI, 1991). 

A Figura 2-6 apresenta perfil de temperatura necessário à manutenção da atividade de 

HDS constante. A Figura 2-7 apresenta um perfil de atividade, mantendo-se temperatura 

constante, conforme THAKUR e THOMAS (1985). 
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Figura 2-7 - Perfil de atividade, mantendo temperatura constante, segundo THAKUR e 
THOMAS (1985). 

A formação de coque está relacionada a praticamente todas as reações de 

hidroprocessamento (FURlMSKY, MASSOTH, 1999). Adicionalmente, a formação de coque por 

insolubilização dos asfaltenos (conforme discutido no item 2.2.6) também é efeito pronunciado 

em reatores de HDT de resíduo (TRlMM, 1995). 

DÍEZ et al. (1990) verificaram o efeito do coque no catalisador na diminuição da 

atividade das reações de hidroprocessamento. Catalisadores com 1 a 10% de carbono, formado 

por processamento com LCO (light cycle oil, fração destilada gerada em FCC) e resíduo 

proveniente da liquefação de carvão, apresentaram atividades para reações padrão de 75% da 

atividade de hidrogenação e HDS e 95% da atividade de HDN. 

RICHARDSON (1996) e RICHARDSON et al. (1996) descrevem a formação de coque 

inicial em catalisadores de hidroprocessamento. Observa-se formação de coque severa até o 

estado estacionário. Como a formação de coque inicial não está relacionada a uma desativação 

mais severa do catalisador, postulou-se que o sulfeto de NiMo cria uma área em volta de si sem 

coque. O modelo proposto foi corroborado por uma série de informações, e foi consistente com 
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outros dados independentes da literatura. A desativação inicial poderia ser inclusive predita por 

difusão no espaço anular entre a camada de coque e o cristalito de MoS 2 • 

Escalas de tempo diferentes de desativação para cada função podem ser estabelecidas, 

cada uma relacionada a um mecanismo de desativação. SANFORD et al. (1995) cita que a 

desativação das função de remoção de resíduo RCM é mais rápida que a desativação da função 

de HCC. As atividades de hidroprocessamento, para a conversão, tendem a decrescer e estacionar 

num patamar que é considerado estacionário (devido apenas à conversão térmica, conforme 

SANFORD e CHUNG, 1991; CHUNG, 1991). 

T AMM et al. (1981), determinaram perfis de deposição de Ni e V em catalisadores de 

hidroprocessamento de resíduo desativados, a partir de técnicas de microsonda de elétron. Os 

perfis indicam que a remoção desses compostos é controlada por difusão. 

A literatura cita diversos teores de carbono e metais nos catalisadores desativados, 

principalmente em processos objetivando HDS/HDM de resíduo em leito fixo para carga de FCC, 

condição menos severa de operação quando comparada à hidroconversão (TAMM et al., 1981; 

PAZOS et al., 1983; KOYAMA et al., 1995; FURIMSKY e MASSOTH, 1999). Foram 

encontrados teores de metais de até 80% em peso de Ni+V, para catalisadores de HDM (poros 

largos), segundo TOULHOA T et al. (1990), para perda total da capacidade de desmetalização. 

São praticados usualmente teores máximos de 30% de metais no catalisador, tendo como base o 

catalisador virgem (FURIMSKY e MASSOTH, 1999). 

Na condição de HDS resíduo, o objetivo principal da escolha do catalisador é garantir o 

maior tempo de operação mantendo-se o HDS no nível desejado. Com esse objetivo são 

selecionados catalisadores com diâmetro de poro, área e atividade ideais, sendo até mesmo 

utilizados leitos múltiplos, de catalisadores com diversas funções (HDM, HDS) (ADAMS et al., 

1989). 

É bastante importante o conhecimento da desativação do cata!isador, tanto para prever o 

tempo de vida de um inventário de catalisador, podendo-se estendê-lo tomando um LHSV menor, 

ou previsão da quantidade de catalisador necessária para adição em processos de leito móvel ou 

leito expandido. No caso de operação em leito fixo, devido ao tempo de operação mais elevado 

(da ordem de l ano), é custosa a operação em unidades piloto para tirar a curva de operação e a 

taxa de desativação CC/unidade de tempo), o que levou à proposição de testes de desativação 

acelerados. ALDAG (1987 A,B) discute alguns testes de desativação acelerados, processando-se 
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resíduo de características mais refratárias. KIMBARA et al. (1995) discutem a correlação entre os 

dados obtidos em unidades de laboratório e os resultados. 

MYERS et al. (1987) apresentam dados de desativação de um catalisador de Mo 

promovido, de uma unidade piloto de hidroconversão de RV em leito expandido em 3 estágios, 

em diferentes tempos de operação (até 110 dias). Os autores apresentam dados de caracterização 

do catalisador, incluindo metais, carbono e propriedades texturais. Além do aumento de teor de 

metal ao longo do tempo, sendo menor ao longo dos estágios, os autores verificaram que o 

catalisador acumulava a mesma quantidade de carbono nos primeiros 15 dias, após os quais o 2• e 

3• estágios apresentavam cerca de 20% mais carbono do que no estágio anterior. Foram citados 

teores de metal de até 50% no catalisador no 3• estágio após 110 dias, seguido por 15% no 

segundo estágio e cerca de 5% no terceiro estágio. Na textura do catalisador observaram 

entupimento dos poros menores, perda de área e distribuição de poros relacionados. 

ZEUTHEN, COOPER et al. (1995), da mesma forma que MYERS et al. (1987), 

estudaram a desativação de catalisadores bimodais à base de CoMo (do 1• e último estágios) na 

hidroconversão em 3 estágios de leito expandido. Os autores observaram deposição de coque e 

contaminantes nos mesoporos, mas após 1 dia, o aumento de coque foi pequeno. No último 

estágio, os níveis de coque aumentaram logaritmicamente com a idade do catalisador até 21 dias, 

com pequena deposição de metal. Os autores verificaram que a função HDS para reações modelo 

foi mais comprometida com a deposição de metais do que o HDN e a hidrogenação. Com a 

deposição de carbono, não houve perda considerável da função HDS, embora perdas bastante 

sensíveis de HDN e hidrogenação após 21 dias (<50%). 

2.2.8 Aspectos difusivos 

BALTUS (1993B) cita que os tamanhos razoavelmente grandes dos constituintes das 

frações residuais geralmente significam taxas globais de reação que são influenciadas pela 

difusão interna até os sítios ativos nas partículas do catalisador. 

Spry e Sawyer (BALTUS, 1993B; FROMENT e BISCHOFF, 1990) estudaram as 

peculiaridades do processo de HDM/HDS de resíduo, do ponto de vista difusional. Os autores 

consideraram a distribuição do peso molecular pela fração de moléculas no resíduo, calculando 

uma faixa de tamanho das moléculas de 25 a 150 Á, da mesma ordem dos diâmetros dos poros do 

catalisador, o que caracteriza efeito de difusão configuracional. Ajustando-se um modelo levando 

em conta a reação de HDS e o fator de efetividade, os autores obtiveram gráficos para cálculo da 
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atividade relativa, em função de um parâmetro descrevendo a distribuição de poros do catalisador 

e um parâmetro descrevendo a distribuição de peso molecular. Os autores demonstraram que 

existe um tamanho ótimo de poro para ser utilizado. Poros pequenos dificultam ou impedem a 

difusão, enquanto poros grandes significam menor área superficial. 

RUCKENSTEIN e TSAI (1981), por meio de correlações teóricas e assumindo um 

tamanho de molécula do resíduo típico de 50 Á, calcularam o tamanho ideal para HDS de cerca 

de 100 Á, compatível com o que se considera ideal para o uso em questâo. 

DE BRUIJN, NAKA e SONNEMANS (1981) consideraram o efeito de extrudados não 

cilíndricos no fator de efetividade do HDS de resíduo atmosférico. Os autores analisaram os 

efeitos de tamanho e forma das partículas no HDS de resíduo atmosférico pelo módulo de Thiele. 

Com uma definição de comprimento de partícula baseada na razão volume da partícula/superfície 

externa, a relação entre a atividade e o tamanho da partícula foi independente da forma do 

extrudado. Como referência de atividade, consideraram catalisador moído na granulometria -

20+60 mesh, para diversos volumes de poro. 
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Figura 2-8 - Tamanho de poros ótimo para HDM e craqueamento de asfaltenos, conforme 
SHIMURA et ai. (1986) 
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SHIMURA et ai. (1986) determinaram, com técnicas cromatográficas, a difusividade 

dos asfaltenos como função do diâmetro de poro de catalisador, indicando resistência difusiva 

para asfaltenos em poros menores que 200 Á. Testes de hidrotratamento de um cru Boscan, 

apresentados na Figura 2-8, confirmaram os resultados obtidos cromatograficamente, 

apresentando maior atividade para craqueamento de asfaltenos na faixa de 200 Á e menor para 

HDM (vanádio). Os autores também apresentaram modelo para cálculo da desativação do 

catalisador, levando em conta a distribuição de poros do catalisador e a distribuição de depósitos 

ao longo dos poros e o efeito difusivo resultante. 

KOBA Y ASHI et ai. (1987 A, B) também investigaram o efeito do diâmetro de poro do 

catalisador (catalisadores monomodais. Os autores promoveram as reações em reator batelada, 

uma vez que com catalisador de leito fixo gotejante (trickle bed), haveriam efeitos 

hidrodinâmicos/interfaciais que poderiam mascarar os efeitos difusionais intrapartícula. Para 

diâmetro de poros médio acima de 70 Á e diâmetro de partícula na faixa de -48+70 mesh, os 

autores verificaram ausência de efeitos intraparticulares para a função HDM de vanádio (e 

conversão de asfaltenos). Os autores também verificaram o efeito da temperatura no diâmetro de 

poros ótimo para HDM e conversão de asfaltenos, em leito fixo. 

Para a função HDS valores menores de diâmetro ótimo de catalisador são reportados na 

literatura. CHEN et ai. (1994), em trabalho analisando o efeito da relação diâmetro molecular do 

reagente para diâmetro de poro do catalisador na função HDS de resíduo, determinou diâmetros 

ótimos na faixa de 100-120 Á. KOBA YASHI et ai. (1987 B), também encontraram atividades 

maiores nessa faixa de diâmetro. 

SONO et ai. (1991), hidroconvertendo asfaltenos bastante refratários em solvente, 

provenientes de betume (Athabasca) e carvão (Akabira), encontraram resultados semelhantes: 

ótimo de conversão de asfaltenos e enxofre para diâmetro de poro na faixa de 290 Á. 

A fim de manter a melhor atividade, garantindo a acessibilidade às moléculas sem 

perder área (e atividade catalítica) em demasia, considera-se os catalisadores bimodais mais 

efetivos para o hidrorrefino de resíduo. TERNAN e MENASHl (1993) apresentaram maiores 

conversões de vanádio no hidroprocessamento de óleo pesado com catalisadores bimodais que 

monomodais. 

TERNAM, RAHIMI et ai. (1994) apresentaram caracterização de RV Athabasca 

(distribuições de propriedades ao longo do peso molecular) bastante detalhada. A carga foi 
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hidroconvertida em diversos catalisadores bimodais, com diferentes teores de macroporos, e 

catalisadores monomodais, todos com semelhantes tamanhos de mesoporo e igual teor de metais 

(Co e Mo). Os autores observaram que a utilização de macroporos diminuiu e/ou eliminou as 

reações de condensação e desidrogenação. Posteriormente TERNAM (1998) otimizou o teor de 

alumina macroporosa ideal para hidroconversão do RV Athabasca, obtendo maiores conversões 

em destilados. 

2.2.9 Formas de contato gás/líquido/sólido 

De uma maneira geral, existem duas classes de reatores para contato entre as fases carga 

residual, hidrogênio e o catalisador: os reatores de leito gotejante (trickle-bed) e os de Jeito 

expandido ou arrastado (FAN, 1989). No leito expandido, o catalisador encontra-se confinado no 

reator. No leito arrastado, o catalisador encontra-se em regime de transporte. Fração de sólidos de 

60% são citadas para reator em leito fixo, enquanto que para reatores de leito expandido, teores 

de até 40%, e valores menores para leito de arraste. Ainda, o holdup de líquido nos reatores de 

leito fixo pode ser bastante variável, dependendo do sentido do fluxo, ascendente ou descentente, 

e do regime de operação. 

A tecnologia de tratamento em leito fixo encontra-se bem estabelecida. Em leito fixo 

sem reposição de catalisador, o objetivo do hidroprocessamento é a remoção de metais e enxofre, 

principalmente para utilização da carga em outros processos, como o FCC. O processamento em 

Jeito fixo com alta conversão, sem adição de catalisador, não é praticamente utilizado, em função 

do grau de desativação do catalisador. 

De uma forma geral, as características de mistura do reator de leito expandido permite 

uma distribuição de temperatura praticamente uniforme no reator. Na operação em estado 

estacionário, citaram-se diferenças de temperatura entre duas localidades no reator menores do 

que 6°C, a menos do caso de pequena razão de reciclo de líquido. Em função disso, não há a 

necessidade de resfriamento interno (quenching), e a temperatura é controlada pela carga do 

reator. Já os reatores de leito fixo apresentam controle de temperatura por injeção de hidrogênio 

em múltiplos pontos internos (diversos leitos em cada reator) (FAN, 1989). 

A adição de catalisador pode ser facilmente efetuada em reatores de leito expandido. No 

reator de leito gotejante, a dificuldade de adição de catalisado r é maior, com projetos especiais de 

reator para conseguir troca de catalisador durante a operação. Foram desenvolvidos processos em 
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regime de leito móvel, como o OCR!VRDS (On-stream Catalyst Replacement/Vacuum Residuum 

Desulfurization) da Chevron, ou o reator bunker-flow, da Shell (OELDERIK e BODE, 1989). 

Problemas de entupimento no leito existem em função de formação de sólidos durante a 

reação, desativação do catalisador (coque) e outros contaminantes usualmente presentes. 

KRISHNA e SIE (1994) discutiram a seleção de reatores multifásicos, propondo 

estratégia baseada em 3 níveis de decisão interligados. O primeiro, nível de escolha de catalisador 

(tamanho, forma, estrutura de poros e distribuição de fase ativa); o segundo nível, de escolha das 

estratégias de injeção/dispersão dos reagentes (como hidrogênio e resíduo contra-corrente ou co­

corrente); e o terceiro, de seleção do regime hidrodinâmico - leito fixo, ou fluidizado, em 

diferentes regimes de fluidização particulares. 

Os autores citam que no caso de um sistema gás-sólido-líquido (hidroprocessamento), 

devem ser escolhidos o tamanho da partícula e o raio f3 , definido como a razão entre a fração de 

fase líquida e o volume da camada de difusão na fase líquida. O valor de f3 é de cerca de 103 a 

104 para bolhas de gás em líquido, e 10 a 40 para spray ou gás em contato com filme de líquido. 

Para sistemas com alto número de Hatta (que relaciona as taxas relativas de reação e de 

transferência de massa), é interessante um valor de f3 alto (leito de lama), enquanto que para 

valores baixos de Hatta, são preferíveis colunas gotejantes, ou leito fixo de fluxo descendente (ou 

em caso de reações muito rápidas, sistema com alto grau de turbulência na fase gás). 

No hidroprocessamento de cargas residuais a transferência de massa interfacial é 

considerada etapa importante, a fim de impedir a depleção de H2 e conseqüente mais severa 

desativação do catalisador e reações indesejáveis (SCHULTZ, 1994). 

No caso da utilização de leito fixo, KRISHNA e SIE (1994) citam fração de sólidos 

típica de 0,5 a 0,7 (volume), com um diâmetro de partícula usualmente maior que 1 mm para 

evitar perda de carga excessiva. No leito expandido são típicas frações de sólido de até 0,4. Para 

leito fluidizado trifásico transportado (arraste), a fração de sólidos pode ser substancialmente 

menor (FAN, 1989). 

Estudo da aplicação da forma de contato de leito expandido para a hidroconversão de 

cargas residuais, empregando cinética de literatura, foi efetuado por ABREU (1995). 

Posteriormente, CARBONELL (1996) empregou cinética da literatura acoplada a um modelo 

hidrodinâmico para estudo da hidroconversão em leito de lama. 
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2.2.10 Tecnologias estabelecidas (Processos comerciais) 

Além da hidrotratamento em leito fixo, que não objetiva primariamente conversão, 

podem ser listadas duas classes de processos. A primeira, os processos em leito expandido, e a 

segunda, em leito de arraste (empregando usualmente aditivos). 

2.2.10.1 Leito fixo I móvel 

Os processos em leito fixo apresentam escalada de processo e operação facilitados. 

Usualmente os reatores são operados em regime de leito gotejante, downflow, co-corrente com o 

gás. O objetivo principal dos processos em leito fixo são as funções HDS e HDM, bem como a 

redução de RCM, para preparo das cargas para FCC. 

A maior parte dos licenciadores detêm tecnologia de HDT de resíduo em leito fixo. 

Podem ser citados o IFP, a SHELLICRITERION, a CHEVRON, a MOBIL, e a PHILLIPS, entre 

outros. Alternativamente, existem variações para possibilitar a utilização de resíduos mais 

pesados e objetivando maior conversão, utilizando leitos móveis, ou reator de guarda, 

respectivamente VRDS-OCR da CHEVRON (leito móvel) e bunker-flow da SHELL ou VRDS 

(sem OCR). 

2.2.10.2 Leito expandido 

Os processos em leito expandido para conversão de resíduo utilizam catalisadores 

semelhantes aos utilizados em leito fixo (usualmente sulfeto de NiMo em alumina), objetivando 

conversão primariamente. 

Em regime de leito expandido, é possível trabalhar com uma concentração significativa 

de catalisador (ainda que menor que em leito fixo), sem os problemas de formação de coque no 

leito e tempo de campanha reduzido. O reator utilizado para leito expandido usualmente emprega 

reciclo interno ou externo. 

Na Figura 2-9 é apresentado o arranjo de reator de leito expandido com reciclo interno 

do processo H-Oi! (COL Y AR, 1998). Esse tipo de reator garante um alto grau de mistura, 

aproximando-se de um CSTR, o que garante regime de operação praticamente isotérmico. 

Entretanto, a conversão é a de um reator de mistura, o que pode ser compensado pela utilização 

de reatores em série (COL YAR, 1997). 
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Figura 2-9 - Diagrama esquemático de reator de leito expandido com reciclo interno 
(COLYAR, 1998) 

Podem ser citados dois processos de hidroconversão em leito expandido: o processo H­

Oi!, atualmente licenciado pelo IFP (anteriormente pela HRI) (MORRISON et al., 1998), e o 

processo LC-Finning, licenciado pela LUMMUS CREST (BALDASSARI e HAMILTON, 

1989). 

Adicionalmente, o LC-Fining pode operar com extrudado ou catalisador moído. 

BALDASSARI e HAMILTON (1989) citam uma variante do processo LC-Fining onde é 

utilizado catalisador moído ao invés de extrudado. A Figura 2-10 apresenta fluxograma de 

unidade LC-Fining operando na Syncrude (ORA Y, 1994), estando presentes os sistemas de 

aquecimento de carga, separação dos produtos, purificação e reciclo de hidrogênio. 

BEATON e BERTOLACIONI (1991) e MOSBY et al. (1986) citam unidade LC-Fining 

de 60000 bbl!d para conversão de resíduo, com 3 estágios, na refinaria de Texas City. ECCLES 

(1992) cita que a primeira unidade de demonstração de hidroconversão em leito expandido fora 

construída 30 anos antes, seguida por 3 unidades grandes no período de 1968 a 1974. 
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Figura 2-10- Fluxograma esquemático de processo LC-Fining na Syncrude (GRAY, 1994) 

Na Figura 2-11 é apresentado o fluxograma do processo H-Oil na refinaria de Shuaiba, 

operada desde 1968 pela KNPC, no Kuwait. As operações principais são praticamente 

equivalentes às do processo LC-Fining. Segundo ORA Y (1994), as principais diferenças entre os 

dois processos devem-se a detalhes mecânicos nos reatores. 

EMBABY (1990) apresenta uma descrição das experiências da refinaria de Shuaiba 

(KNPC - Kuwait National Petroleum Corp) com uma unidade H-Oi!, a primeira licenciada, 

datando de 1968 a partida. Citou-se uma série de dificuldades que tiveram de ser vencidas a fim 

de aumentar o fator de operação (<50%), principalmente mecânicas e de processo. São citados 

problemas de formação de coque no reator devido a fuga de temperatura, má distribuição de 

temperatura no reator, baixa atividade do catalisador, conversão alta levando a baixa pressão 

parcial de H2; problemas de deposição de coque nas unidades posteriores ao reator, problema de 

formação de coque nos trocadores de calor posteriores; expansão insuficiente do leito de 

catalisador; problema de formação de espuma, etc. Segundo o autor, a maior parte dos problemas 

pôde ser solucionada, por meio de redução da temperatura, aumento da pressão parcial de H2 , 
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aumento da taxa de adição de catalisador e adição de gasóleo para garantir solubilização dos 

asfaltenos no óleo residual. 
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Figura 2-11- Fluxograma esquemático do processo H-Oil na refinaria de Shuaiba 
(EMBABY, 1990). 

Ao que tudo indica, a maior parte dos problemas foi solucionada, com o uso de 

catalisadores mais adequados, e aumento da pressão de operação, principalmente para atingir 

especificação de óleo diesel para pool de 500 ppm de S (COLYAR, 1998). Entretanto, 

BANNA Y AN et al. (1996), da Husky Oi!, detentores de um dos últimos H-Oi! construídos, 

acusaram problemas de formação de depósitos no equipamento, por insolubilização de as.faltenos. 

A Tabela 2-3 apresenta condições típicas do processo H-Oi!, em sua configuração mais 

atual. Observa-se ser um processo de alta temperatura e pressão, sendo a temperatura mais baixa 

(4l5°C) igual à temperatura de final de campanha típica de HDS de RV em leito fixo. A alta 

pressão visa garantir a manutenção da pressão parcial do H2 no reator. Observa-se uma pressão 

menos severa no caso do LC-Fining processando RV de betume Athabasca. No processo LC­

Fining (modelo F, sem reei elo, empregando finos de catalisador) é utilizada menor quantidade de 
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catalisador. Entretanto, tal consumo é relacionado com a conversão e a qualidade da carga 

considerada. 

Tabela 2-3 - Condições de operação de processos de hidroconversão em leito expandido 

170-210 

0,4-1,3 

0,3-2,0 

até 34000 

COLYAR, 

1998 

100-150 

GRAY, 

1994 

100-200 

0,15-0,25 

BALDASSARl e 

HAMlL TON (1989) 

A fase a ti v a dos primeiros catalisadores empregados era CoMo (mesmos catalisadores 

utilizados em HDS de RV em leito fixo). A partir da utilização de catalisador NiMo de HDM, 

com porosidade adequada (mesoporos), bimodais, ocorreu ganho bastante significativo, conforme 

Tabela 2-4 (MORRISON et ai., 1998; COL Y AR, 1998; GRA Y, 1994). O principal efeito de 

mudança dos catalisadores foi permitir conversões maiores (até 85% ou maiores) sem formação 

de coque/insolúveis no óleo combustível (fração residual) resultante. 

A Tabela 2-5 apresenta rendimentos típicos de produtos do processo H-Oi!, para 

processamento de RV de um cru russo em 2 estágios, com 68%v/v de conversão. Observa-se 

ganho significativo em volume líquido, devido à hidrogenação, e o teor de enxofre especificado 

do corte diesell80-370°C (<500 ppm). 

Um dos maiores custos de operação de unidades de hidroconversão de resíduo em leito 

expandido é o consumo elevado de catalisador. A regeneração usual de catalisador por oxidação 

controlada é ineficiente, uma vez que não são removidos os metais provenientes do HDM 

(FURIMSKY e MASSOTH, 1993). Existe a alternativa de processos de rejuvenescimento do 

catalisador, para eliminação dos metais provenientes do HDM (MORRISON et a!., 1998). 

BEATON e BERTOLACINI (1991), van Driesen et ai. (em GRAY, 1994) e 

BALDASSARI e HAMILTON (1989) citam a utilização de reciclo do produto de fundo, 

podendo ser alcançadas conversões de até 95%. Para tanto, devem ser removidos do fundo os 
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compostos formadores de coque, mais polares, seja por adsorção em leito de coque, ou adição de 

corrente altamente aromática para manutenção da solubilidade dos asfaltenos. 

Tabela 2-4 - Evolução dos catalisadores empregados no processo H-Oil e comparação com 
LC-Fining 

(CoMo) (NiMo) 

45-70 45-85 40-95(!) 66,8 

55-80 75-92 60-95 65 

45-65 65-75 40-80 42 

25-35 30-50 60 

65-90 65-90 50-98 70 

130-300 125-360 170 

COLYAR,1998 BALDASSARl GRAY,l994 

et ai. (1989) 

Tabela 2-5 - Rendimentos típicos do processo H-Oil (COL YAR, 1998) 

%p %vol densidade g/cm' Teor S, '!cp 

2.2.10.3 

~~;~;-NI,I~cj( 

c.-c. 3.5 

.Cs~Iso•c 6,3 

.JS0-37o·c 

,370-53s·c 
-:;.-'<"': 

25,5 

33,9 

.·s3s·c+ ·: ·· 28,8 
~~\::~_~--' :? 

Leito de arraste 

8,7 0,726 <0,01 

29,8 0,864 0,05 

36,3 0,942 0,21 

28,9 1,006 0,91 

105,3 0,914 0,36 

Nos processos de leito de arraste são utilizados sólidos finamente divididos, ou 

compostos solúveis no óleo, adicionados à carga. Os aditivos são carregados pelo reator e deixam 

o processo em conjunto com a fração de resíduo não convertida, apresentando atividade 

catalítica, mas não sendo retidos (CARBONEL, 1996; GRAY,l994). 



38 

O maior objetivo do emprego de aditivo é o controle da formação de coque no reator. 

Diversos materiais foram testados, incluindo pó de carvão impregnado com sais de ferro, resíduos 

ou compostos naturais contendo ferro, e compostos solúveis em óleo (principalmente naftenatos) 

(ROSA-BRUSSIN, 1995; STRAUSZ et ai., 1995; GRA Y, 1994; DEL BIANCO et ai., 1993). 

Quando são utilizadas partículas finamente divididas, a fase reativa é uma lama ou 

suspensão, e vazões maiores não são requeridas para suspensão. Em função das caracteósticas do 

regime hidrodinãmico, espera-se uma menor concentração de sólidos no reator, e 

conseqüentemente menor efeito catalítico na conversão e na melhoria da qualidade dos produtos 

(HDT). 

Um exemplo é o processo CANMET de conversão de resíduo, desenvolvido pela Petro­

Canada e Universidade de Calgary, Alberta (Canadá). O processo CANMET utiliza sulfato de 

ferro como aditivo, adicionado a uma taxa de 1 a 2% por peso da carga. Citam-se conversões da 

ordem de 90%, com pressão parcial de H2 na faixa de 1500 psi, existindo unidade de demostração 

de 5000 bbl/d (BENHAM e PRUDEN, 1996). 

Outros processos estão em desenvolvimento ou operação, como o processo Veba 

Combi-Cracking, da VEBA OEL. O processo Veba objetiva altas conversões (>95%) de resíduo 

em líquido. Existe uma unidade de hidrogenação em fase líquida, seguida por uma unidade de 

HDT dos produtos em fase vapor, acoplada seqüencialmente. A faixa de temperatura de operação 

é de 440 a 480°C, com pressões de até 250 bar. São citadas duas aplicações comerciais, uma 

processando betume Athabasca em uma refinaria de um grupo canadense (86000 bbl/d), e outra 

para uma refinaria alemã (25000 bblld), processando RV Árabe leve e óleo decantado de FCC 

(NIEMANN e WENZEL, 1993). 

Outro processo para hidroconversão em leito de arraste é o HDH, da Intevep. O processo 

emprega catalisador (aditivo) à base de material mineral contendo Fe, de baixo custo (ROSA­

BRUSSIN, 1995). Citam-se conversões de 90 a 92%, com pressão moderada (pressão parcial de 

130 bar de H:J (GUITIÁN et ai., 1991). Após a conversão, há etapa de eliminação do catalisador, 

empregando lavagem com solvente. Os produtos são hidrotratados. 

Comparação bastante extensa entre os processos de arraste podem ser encontrados em 

CARBONELL (1996), incluindo detalhes sobre a hidrodinâmica de leito e a concentração de 

sólidos nos reatores. 
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Em comparação com os processos em leito expandido, pode-se dizer que os processos 

com aditivo em geral empregam maiores severidades, tanto de pressão quanto de temperatura, 

envolvendo maiores custos de investimento, no tocante à pressão. Existe ainda a necessidade 

adicional de HDT dos produtos. Existe também a necessidade de separação do aditivo dos 

produtos, e sua destinação, o que pode envolver maiores custos operacionais. 

2.3 Obtenção de dados experimentais de hidroprocessamento de 
cargas residuais 

O projeto de um reator industrial catalítico depende primariamente da confiabilidade dos 

dados experimentais obtidos em escala menor, para posterior análise cinética (FOGLER, 1992). 

Diversos modos de operação de reatores em escala bancada (laboratório) são descritos 

na literatura, seja em operação contínua ou batelada, em reatores de mistura ou de fluxo 

epistonado, podendo ainda serem reatores diferenciais (baixa conversão) ou integrais (alta 

conversão) (PEREGO e PERATELLO, 1999; FROMENT e BISCHOFF, 1992). A Figura 2-12 

apresenta uma classificação dos diversos modos de operação dos reatores. 

L.aboratcry C&talytic Reaclcnl 

Non~steady state 

Plug flow {PFR) 

Figura 2-12- Classificação de reatores de laboratório {PEREGO e PERATELLO, 1999) 

Deve ser considerada ainda a forma de contato entre as fases vapor, líquido (se 

presentes) e sólida. A Figura 2-13 apresenta uma classificação de diversas formas de contato 

entre as fases, nos diversos modos de operação. 
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Figura 2-13 Reatores de laboratório usuais- modos de operação e sistema reacional: G­
gás, L- líquido, S- sólido (PEREGO e PERATELLO, 1999). 

Reações heterogêneas envolvem diversas etapas: transporte dos reagentes do seio do 

fluido até a superfície do catalisador (etapas macroscópicas), transporte intraparticular, adsorção 

das espécies nos sítios ativos, reação (etapas micro), dessorção, transporte pelos poros em sentido 

inverso e pelo filme de fluido que envolve a partícula para o seio do fluido. Em caso de sistemas 

trifásicos ainda há a etapa adicional de transferência de massa da fase vapor para a fase líquida 

(FROMENT e BISCHOFF, 1992). 

O procedimento usual é garantir a ausência dos efeitos macroscópicos de transporte de 

massa, calor e quantidade de movimento, uma vez que os mesmos podem ser considerados e 

modelados por equações constitutivas, e estão ligados às peculiaridades das unidades industriais 

(que são dificilmente representáveis em laboratório). A eliminação adicional da etapa de 

transporte de massa intraparticu!ar permite obter cinética intrínseca do catalisador. 

Posteriormente, experimentos adicionais podem ser efetuados, para obter a eficiência da partícula 
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de catalisador. O modelo cinético mais a efetividade do catalisador podem ser utilizados em 

conjunto com qualquer modelo de reator. 

No caso do hidroprocessamento de cargas residuais, há presença de fase líquida e vapor, 

além do catalisador, caracterizando um sistema G+L+S, conforme classificação da Figura 2-13. 

São passíveis de utilização os reatores de lama, leio fixo (leito gotejante) e reator de mistura do 

tipo cesta. 

Na seqüência são discutidos os reatores citados na literatura, contínuos e batelada. 

2.3.1 Reatores contínuos 

São citados dois tipos de reatores contínuos de bancada na literatura de hidroconversão 

de RV- reatores de leito fixo (principalmente em regime de operação de menor severidade) e 

reatores de mistura (CSTR), com catalisador em cestos. 

Os reatores de leito fixo são utilizados principalmente para avaliação de catalisadores, 

quando se objetiva maximizar o efeito catalítico para teste de catalisador (KIM, LONGSTAFF e 

HANSON, 1998; TERNAN, 1998; TERNAN et ai., 1994; TERNAN e MENASHI, 1993;) e 

objetivando estudo de processos de menor severidade (HDT de resíduo, como os trabalhos de 

KOBA Y ASHI et ai., 1987; SHIMURA et ai., 1986; DE BRUJJN et ai., 1981 e 

TSAMATSOULIS et ai., 1990; CUÉLLAR et ai., 1988). 

Para processos de leito fixo, há dificuldade em se obter resultados aproveitáveis em 

escala bancada, devido ao pequeno diâmetro dos reatores (e pequena relação diâmetro do reator/ 

diâmetro da partícula) e ao menor comprimento. Tais dimensões, em relação às industriais, 

favorecem a dispersão e a formação de caminhos preferenciais, obtendo resultados não 

representativos. Entretanto, por meio de procedimentos simples e um projeto bem executado do 

reator bancada, é possível obter resultados comparáveis aos das unidades industriais (SIE, 1996). 

Os reatores contínuos de mistura são utilizados com cestos internos para retenção do 

catalisador, estando o cesto fixo, ou fazendo o próprio cesto o movimento de agitação. AMMUS 

e ANDROPOULOS (1987) apresentaram detalhes de reator com cesto giratório (spinning basket 

reactor), utilizado para o HDS de um resíduo atmosférico (RAT) grego. 

As unidades de hidroconversão contínuas em bancada apresentam usualmente 

indicadores e controladores de vazão, pressão e temperatura de reação, um sistema de 

bombeamento e um sistema posterior de despressurização, separação e recolhimento de produtos. 
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Detalhes são fornecidos por AMMUS e ANDROPOULOS (1987); GRA Y, A Y ASSE et a!. 

(1995); TRASOBARES et a!. (1998); AYASSE et a!. (1997). 

Para aumentar o tempo de residência, alguns autores utilizam o expediente de 

reprocessar os produtos diversas vezes, em vários estágios. AYASSE et a!. (1997), assim como 

NAGAISHI et al. (1995) reprocessaram os produtos do hidrocraqueamento do betume Athabasca 

em reator CSTR 4 vezes, a fim de obter perfil de conversão ao longo de tempo de residência 

cumulativo, e obter dados para determinação de parâmetros cinéticos de hidroconversão. 

ECCLES (1993) cita a utilização de reator de mistura com cesto de catalisador, para 

testes de aumento de escala de processo de leito expandido. Etapa seguinte seria a utilização de 

reatores em escala piloto, citada também por MOSBY (1986), MYERS et a!. (1987) e BEATON 

e BERTOLACINI (1987). LIU, DA WSON e PRUDEN (1991) utilizaram unidade piloto (reator 

de lama) para estudar o efeito de gás de reciclo no hidrocraqueamento de resíduo de vácuo. 

YIOKARI e V A YENAS (1998) comparam o HDS de um gasóleo de vácuo em reator de 

lama e em reator leito fixo, encontrando diferença de conversão em função da menor efetividade 

de molhamento do leito fixo. 

Segundo KOBAYASHI et a!. (1987), no hidroprocessamento de cargas residuais em 

reatores de leito fixo, não se pode investigar somente a influência da difusão intraparticular, sem 

considerar a hidrodinâmica do reator (influência de má-distribuição de fluxo, fração de líquido -

holdup - no reator e o molhamento do catalisador), preferindo-se a utilização de reatores de 

mistura. 

2.3.2 Reatores batelada 

A utilização de reatores batelada permite um tempo maior de residência e a possibilidade 

de acompanhar com uma série de amostragens no reator a evolução do produto ao longo do 

tempo. A utilização de reatores batelada é freqüente na literatura sobre hidroconversão de 

resíduos. MIKI et ai. (1983) utilizaram reator batelada. Os autores citam a manutenção da pressão 

no reator por válvula de controle de pressão, e despressurização após término da reação. 

NALTHAM et a!. (1983) citam a utilização de reator fechado (tubing bomb reactor) 

após adição de hidrogênio e catalisador, sendo o mesmo aquecido, em banho de areia fluidizada. 

DEL BIANCO et a!. (1994) utilizam reator semelhante para hidroconversão com catalisador 

disperso (naftenato de molibdênio). KOBA YASHI et al. (1987) utilizam autoclave com 
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misturador, com taxa de aquecimento e resfriamento aproximadamente iguais de 7•Ctmin. 

Em uma série de artigos sobre a hidroconversão de resíduo, com e sem catalisador, 

KÓSEOGLU e PHILLIPS (1987 A, B, C, D, E, 1986) utilizaram reator fechado, com controle de 

temperatura e agitação. 

SANFORD e CHUNG (1991) utilizaram reator batelada com cesto de catalisador e 

agitador. Após a adição de catalisador o reator foi pressurizado a uma condição (55 bar) tal que 

quando o reator se encontrasse na condição de temperatura de reação ( 400°C), a pressão fosse a 

desejada (100 bar). O autor mostrou perfis de temperatura ao longo do tempo (cerca de 60 min 

até chegar à temperatura desejada), bem como a queda de pressão devido ao consumo do H2 e 

posterior aumento, na condição mais severa, devido à formação de leves no craqueamento. 

Posteriormente, SANFORD (1994 A, B) usou o mesmo reator, mas controlando manualmente a 

pressão- adicionando mais hidrogênio- ou, quando a pressão aumentava devido à formação de 

leves, trabalhava-se até o limite do reator (340 bar), diminuindo-se então o hidrogênio. Em 

trabalhos posteriores de avaliação de desativação do catalisador e estudo da adição de hidrogênio 

no resíduo SANFORD (1995) e SANFORD et ai. (1995) citaram a utilização do mesmo 

procedimento. 

HECK, RANKEL e DI GUISEPPI (1992) citam procedimento de controle de pressão no 

reator (em 138 bar) por adição de cerca de 240 Nl/(h.l carga), representando muito mais do que o 

consumo químico, e purgando-se o reator continuamente por um controle de pressão. Após o 

reator, havia sistema de resfriamento, análise e coleta dos gases purgados. HECK e DI GUISEPPl 

(1994) utilizaram o mesmo reator para estudos cinéticos. RAHIMI et ai. (1997) utilizaram 

unidade semelhante. 

BACAUD et ai. (1996) utilizaram autoclave com agitador magnético, e um sistema de 

aquecimento por indução, com taxa de aquecimento de 1,5 K/s. 

2.3.3 Procedimentos e condições empregadas 

São apresentadas na Tabela 2-6 e Tabela 2-7 as condições de hidroconversão 

empregadas por diversos autores. Pode-se verificar as altas pressões, usualmente maiores do que 

70 bar, preferencialmente maiores do que 100 bar. A faixa de temperatura é bastante ampla, de 

350 a 415•c, para reatores de leito fixo (temperaturas típicas de HDS de resíduo, 415°C 

considerado um limite de operação) e de 350 (condições brandas, para estudo de HDM) a 475•c 

para reator batelada. São mais freqüentes, objetivando conversão, a utilização de temperaturas de 
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400°C a 450°C. 

Os tempos de reação foram bastante diversos, o que é compatível com as faixas largas 

de temperatura e conversões empregadas. A maioria dos autores citam tempos de Ih a 4h em 

reatores batelada para média a alta conversão. Tempos de residência muito altos são pouco 

práticos, uma vez que envolveriam equipamentos proibitivamente grandes no estágio industrial. 

Quando da operação contínua, as velocidades espaciais (LHSV) mais freqüentes são de 0,2 a 1,5 

h·', usualmente menores que Ih·' quando se objetiva conversão. 

Cabe a distinção das diversas definições de VE empregadas - mais freqüentemente 

citado LHSV (1/h !reator), ou ainda uma VE modificada, de 1/h gcat, ou o WHSV, kg/h kgcat. 

Nos reatores batelada, além do tempo empregado, é importante a quantidade de 

catalisador adicionada ao reator. A faixa de relação catalisador/óleo empregada foi de 1/14 até 

1/4, relação massa de catalisador/massa de óleo. Já quando do emprego de catalisadores solúveis 

de Mo (aditivo), foram praticados de 500 a 2000 ppm. 

A fase ativa dos catalisadores empregados é o sulfeto de Mo, promovidos com Ni ou Co 

e suportados em y-Al20 3 • Nos reatores em batelada, os catalisadores foram sulfetados com a 

própria carga, durante a etapa de aquecimento. Em reator contínuo, sulfetados com carga mais 

leve, conforme procedimentos comumente empregados (SANFORD, 1995). 

Observa-se que na maior parte dos reatores batelada empregados, as unidades não 

apresentavam a capacidade de estabelecimento de vazão contínua de hidrogênio. SANFORD e 

CHUNG (1994) apresentam até mesmo perfis de pressão ao longo do tempo, com a prática de 

adicionar hidrogênio se a pressão diminuísse. Tal prática é questionável, uma vez que o H2S e 

NH3 gerados nas reações de HDS e HDN são notórios inibidores das reações de 

hidroprocessamento. Gases gerados na reação (metano, etano) adicionalmente diminuem a 

pressão parcial de H2 • 

Na injeção contínua de hidrogênio em conjunto com a carga, observa-se o excesso usual 

utilizado. Valores de consumo químico de hidrogênio (para promoção das reações de 

hidrogenação, remoção de heteroátomos e estabilização de radicais) de até 400 Nl/1 (condições 

bastante severas) são citados (BERET e REYNOLDS, 1985), sendo típicos valores de 200Nl/l, 

para nível médio de hidroconversão de resíduo (COL Y AR, 1998). Os valores empregados são da 

ordem de 3 vezes ou mais o consumo máximo esperado, uma regra usual no hidroprocessamento 

(GRAY, 1994). 
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Tabela 2-6 - Condições de hidroconversão de cargas pesadas 

Autores carga Reator T, oc Pressão, bar tempo, h VE, h.1 Fluxo H2 catalisador1 cat!ólco 

T Khafji batelada 

contínuo 
(PFR) 

350-425 150 

360-430 90 a 180 

batelada 375-475°C 34-86 bar 
;·.'.-.::.,. ' ·, .. -.' ··---:!_;'j·_.·._.:·: .. ~/~i,i'>'-i/·;i:':_:if-\;:':ô:; 

KOBAYASHie(al.(tr~ . " ' batelada 400 100 

contínuo 425-438 120-150 

3 CSTR 315-455°C ? 

KÕSEOGLU e rJtJt.-Lir:.i' 
(1988) 
SAN~I 

betume 
Athabasca 
betume 

'~ Athabasca 

série 
batelada 

batelada 

batelada 

batelada 

batelada 

piloto 

I - Catalisadores suportados em y - Al20 3 , salvo aditivos 

(gráfico) 
347-420 72 inicial (a 

20°C) 
370-400°C 55 inicial 

400°C 55 inicial 

370-400 55 inicial 

350-440 
(400) 

380,430-
450 

34, 100-270 
(100) 

? 

6 

O a 1,5 

Oal 

? 

Oa5 

0,5 a 8h 

I a4h 

até 12h 
(séries 2h) 

NiMoe 
branco 

1110 

0,2 a I ,5 600 a 1000 proprietário -
(LHSV) Nlll 

0,35 a 0,75 

? 

o 

0,5 e 1,5 

não 

não 

sim 

sim 

NiMo 

CoMo 
moído 
? 

? 

não CoMo 
moído 

não, P comercial 
variável 

se P<IIObar CoMo 
na Tfinal 

idem NiMo 

seP<P 
operação 

sim 

CoMo, 
NiMo 
CoMo, 
NiMo 

1/4,5 

1/14 

1/10 

1/4 

1/4 

1/4 

114 



46 

Tabela 2-7 - Condições de bidroconversão de cargas pesadas 

Autores carga :Reator T, oc Pressão, bar tempo, h VE, h" 1 Fluxo H2 cntalisador
1 

cnt/ólco 

CHtNGUANG 

batelada 

Maya batelada 

··betume 
'' Athabasca 
"'•RV Gudao 

batelada 

contínuo 
(CSTR) 
batelada 

"''.'!'•·V;f·":<Ji;':,CRV Belaym batelada 
• - .<.' .: , :·~·~:~:.}~l~r~~~j;~~:.;;::·:::.::; ,;.: 

)RV Cold 
'"Lake 

Res. Liq. 
Carvão 
RV Maya 

batelada 

batelada 

contínuo 
(CSTR) 
contínuo 
(CSTR) 

Betume PR contínuo 

1 - Catalisadores suportados em y - Alp3, salvo aditivos 

418-438 

438-454 

393-454 

430 

390-435 

410-450 

420-450 

425-475 

375-415 

375-415 

350-412 

138 Oa1 - stm 

138 O a 1 - stm 

138 0,4 a 17,6h - stm 

138 200 min 0,1 a 0,65 sim 
máx WHSV 

70 inicial O a 6 - ? 

90 Oa4 - ?(não) 

Mo 
(aditivo) 
Mo 
(aditivo) 
Mo 
(aditivo) 
NiMo 
extrudado 
Mo 
(aditivo) 
Mo 
(aditivo) 

139 0,5 sim Mo 
(aditivo) 

150 Oal não NiMo 

100-150 ,15 a,45 1800NVI NiMo 
(1/h gcat) 

100-125 0,4 a 1,6 1800 NVI NiMo 
(1/h gcat) 

137 ,14 a,81 890NVI NiMo, 
outros 

650ppm 

650 ppm 

650ppm 

1000 
ppm 
500, 
1000 e 
2000 
ppm 
820ppm 

1/5 
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2.4 Cinéticas de hidroprocessamento 

Destilados e resíduos de petróleo são misturas complexas contendo um grande número 

de hidrocarbonetos, cuja composição não pode ser identificada isoladamente (salvo para cortes 

leves). Apesar da complexidade, necessita-se obter cinéticas da reação da mistura para projeto e 

operação de reatores de hidrorrefino (ORA Y, !994). 

Em função da dificuldade de considerar isoladamente destilados e resíduos de petróleo e 

correlatos como misturas multicomponentes de hidrocarbonetos reais, é necessário agrupar os 

compostos em grupos de pseudocomponentes ou lumps. A utilização do termo lumps ou 

agregamento foi utilizado primeiramente por Wei e Kuo (1969, citado em WEI, 1991), para 

análise cinética de reforma catalítica da nafta. Os autores propuseram a partição das espécies 

semelhantes em algumas poucas classes equivalentes, que seriam consideradas entidades 

independentes. 

Ainda, existe uma série de fenômenos no hidroprocessamento influenciando a taxa de 

conversão dos reagentes, que incluem as taxas de reação intrínsecas, a influência de limitações 

difusionais dos reagentes e processo de desativação do catalisador (também ligado à difusão) 

(BALTUS, 1993 A). 

2.4.1 Formulação do modelo 

Dependendo da natureza dos compostos reagentes, e da interação entre os diversos 

reagentes, é possível associar a cada etapa do que se considera o mecanismo reacional uma taxa 

de reação. Para cada etapa elementar, consideram-se válidas as seguintes "regras", derivadas da 

observação experimental (BOUDART, 1968): 

Regra 1: A função da taxa a uma temperatura constante geralmente decresce como uma 

função monotônica do tempo 

Regra 2: A taxa de uma função irreversível pode ser genericamente expressa na forma 

r= k.F(c,) 2-1 

Regra 3: A constante da taxa geralmente depende da temperatura absoluta T seguindo a 

lei proposta por Arrhenius: 

k = Aexpf _ _É_\ 
\ RT) 

2-2 



48 

Regra 4: Frequentemente, a função F(c,) na expressão 2-1 pode ser considerada 

independente da temperatura, e uma excelente aproximação pode ser escrita como a expressão 

2-3, onde o produtório é tomado em todos os componentes do sistemas. Os expoentes a, são 

iguais a zero, pequenos inteiros ou frações, números positivos ou negativos. 

F(c,)= nc;• 
i 

2-3 

Regra 5: Quando uma reação é reversível, sua taxa pode ser geralmente expressa como a 

diferença entre a taxa na direção direta e uma taxa oposta, conforme a equação 

r-r-r 2-4 

Por considerações sobre o mecanismo, é possível expressar as taxas como função de 

diversas etapas elementares, na forma de expressões do tipo Langmuir-Hinshelwood (FROMENT 

e BISCHOFF, 1992). 

Diversos modelos de reator podem ser considerados, baseados nos princípios de 

conservação da matéria, correspondentes a tipos ideais de reatores (reator de mistura, reator de 

fluxo epistonado), conforme FROMENT e BISCHOFF, 1992. A combinação da cinética com o 

balanço do reator deve reproduzir os resultados obtidos experimentalmente. 

Para um reator batelada ideal, cinéticas de primeira ordem, o modelo cinético, uma série 

de equações diferenciais, pode ser expresso, de forma reduzida, como: 

dfj 
-=GYJ 
dt 

drJ ( ) -' =g. 8,Yj 
dr ' 

2-5 
i =1, ... ,n 

Onde a expressão de um modelo cinético foi apresentado como um sistema de equações 

diferenciais, na forma matricial ou para cada composto i, na equação 2-5. As condições iniciais 

são expressas pelo vetor: 

2-6 

O modelo cinético acima refere-se à diferencial das respostas (fração dos compostos ou 

grupamentos) no tempo 1, podendo ser utilizado entretanto a diferencial ao longo do 
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comprimento de um reator tubular, assumindo-se fluxo epistonado, ou a algum outro modelo. As 

funções g, ou na forma matricial G.rt (para cinética de primeira ordem) referem-se ao modelo 

cinético mais termos provenientes dos balanços de massa no reator considerado. 

Com caminhos de reação simplificados, de reações paralelas ou apenas reações 

consecutivas, e reatores ideais, é possível integrar analiticamente as expressões da taxa. 

O caso particular do conjunto de expressões das cinéticas de primeira ordem reversíveis 

entre os N compostos de uma mistura em um reator batelada pode ser expresso por (WEI e 

PRATER, 1962): 

2-7 

Onde 7], sejam frações molares ou mássicas e kij o coeficiente de taxa da reação 

É freqüentemente possível trabalhar-se com os parâmetros na forma integral, integrando­

se as equações diferenciais ao longo do reator. No caso de esquemas simplificados, é possível a 

integração analítica do modelo acima. 

WEI e PRA TER (1962) observaram que as taxas da reação para o caso da equação 2-7 

convergem para um valor de equilíbrio. É possível simplificar a forma matricial da expressão 2-7, 

definindo-se componentes fictícios, cuja taxa pode ser expressa independentemente, relacionados 

ao valor alcançado no equilíbrio. O tratamento torna a etapa de determinação de parâmetros 

cinéticos e cálculo da cinética bastante simplificados (BOUDART, 1968). 

2.4.2 Hidrotratamento 

A natureza heterogênea das cargas hidroprocessadas consiste de diversos tipos de 

reações, com grupos de diferentes reatividade, ocorrendo simultâneamente, além de todas as 
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etapas de transporte. Na literatura é importante distingüir entre taxa global, cinética observada e a 

cinética intrínseca de reações individuais. 

Segundo ARIS (1991), em um conjunto de reações, o fato de estas serem 

individualmente de primeira ordem não significa que a ordem global será igual a 1, devido a 

diferenças de reatividade entre os diversos componentes. HO e ARIS (1987) mostraram que 

reações com taxa global de segunda ordem decorrem caso fração da carga seja pouco reativa. 

Os estudos de HDM e HDS das cargas pesadas indicaram influência difusional 

significativa, conforme referências discutidas em 2.2.8- Aspectos difusivos. 

Spry e Sawyer (BALTUS, 1993B; FROMENT e BISCHOFF, 1990) estudaram a taxa de 

remoção de vanádio de um cru venezuelano pesado, usando diversos catalisadores de 

hidrotratamento. Os autores demonstraram que a cinética de desaparecimento do teor de vanádio 

poderia seguir representada por duas reações paralelas, uma envolvendo um reagente para o qual 

a remoção de metais era difícil, e a outra envolvendo remoção de metais fácil. Outros autores 

observaram o mesmo comportamento para o enxofre (MOSBY, 1986). 

Devido à dificuldade em se promover estudos fundamentais com cargas complexas 

como o resíduo, é possível a utilização de compostos modelo. AGRA W AL e WEI (1984 A e B) 

utilizaram etioporfirinas para estudar em leito fixo o HDV em catalisador CoMo suportado em 

alumina. 

TAKEUCHI et ai. (1986) hidrotrataram óleos pesados em leito fixo, obtendo cinéticas 

de primeira ordem para a remoção de vanádio e de segunda ordem para o craqueamento de 

asfaltenos. 

KOBA YASHI et ai. (1987 A, B) obtiveram fatores pré-exponenciais de cinéticas de 

primeira ordem catalíticas para remoção de V, Ni e conversão de asfaltenos. O mesmo autor cita 

que em trabalho anterior verificara o efeito ténnico bastante reduzido no HDM. 

PAPA YANNAKOS e colaboradores (SCAMANGAS et ai, 1982; PAPAYANNAKOS e 

MARANGOZIS 1984; PAPAYANNAKOS 1986 e PHILIPPOPOULOS e PAPAYANNAKOS, 

1988) reportaram uma série de resultados do HDS de um resíduo atmosférico com alto teor de 

enxofre. No trabalho inicial (1982), apresentaram cinética de segunda ordem com respeito ao teor 

de enxofre utilizando reator integral. Mostraram que a taxa de segunda ordem poderia ser 

explicada por mecanismo envolvendo reações paralelas de primeira ordem, a velocidades 



Capítulo 2 Revisão da Literatura 51 
~~~~~~~~--------------------------------------
diferentes, sendo também de primeira ordem em respeito ao hidrogênio. Posteriormente (1984) os 

autores utilizaram reator diferencial, indicando ordem de reação de 2,5. Os autores então 

separaram os asfaltenos por desasfaltação, obtendo fração asfaltênica e não-asfaltênica, 

promovendo o HDS das duas separadamente. A maior ordem de reação dos asfaltenos, 3, indica 

que a fração contém compostos bastante refratários, de difícil remoção. 

LONGSTAFF et ai. (1993) e KWAK, LONGSTAFF et ai. (1994) hidrotrataram em 

catalisador NiMo/alumina (leito fixo) RV proveniente da reserva de areia betuminosa de 

Whiterocks. Os autores ajustaram dados cinéticos de primeira ordem, e de ordens ajustadas às 

reações de HDS e HDN, obtendo melhor ajuste com parâmetro adicional (ordem ajustada), 

obtendo ordens de reação entre 1 e 2. Alternativamente representaram as reações de HDS e HDN 

por meio de reações em paralelo de primeira ordem, definindo um parâmetro que representa a 

relação entre a fração mais lábil e a fração mais difícil. Ambos os esquemas reacionais 

mostraram-se satisfatórios par'!o HDT. 

GRA Y e A Y ASSE (1995) propuseram modelo de hidrodessulfurização de resíduo mais 

detalhado. Segundo os autores, a natureza do enxofre no resíduo classifica-se como tiofênica ou 

sulfeto. Comparando resultados experimentais de hidrodessulfurização catalítica e térmica, os 

autores ajustaram o esquema reacional proposto na Figura 2-14, sendo cada reação de primeira 

ordem. 

Tio fenos 

hidrogenação 

Sulfetos --

hidrogenólise 

.... --
Ténnica e 
catalítica 

--- _.,.. HzS ..,.. 

Figura 2-14- Esquema reacional para HDS proposto por GRAY e AYASSE (1995) 

Os autores consideraram que os tiofenos podem ser hidrogenados a sulfetos ou sofrer 

hidrogenólise diretamente a H2S. Posteriormente, os sulfetos podem ser removidos térmica e 

catalíticamente. 

O esquema reacional proposto explica os resultados díspares obtidos na literatura sobre 

o HDS, quanto à ordem aparente da reação agregada (de 1 componente). 
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MOSBY et ai. (1986) sugeriram esquema reacional diverso para o HDS. Os autores 

consideraram 3 reações paralelas de desulfurização, uma correspondente a um grupamento de 

enxofre de difícil remoção, presente no resíduo, um de enxofre de fácil remoção, presente no 

resíduo, e um grupamento de enxofre presente no gasóleo. 

A diminuição do resíduo carbono, decorrente da hidrogenação, é outra função bastante 

importante. BEATON e BERTOLACINI (1991) consideram que a reação de conversão do 

resíduo carbono (Ramsbottom) é de primeira ordem com respeito à pressão parcial de hidrogênio, 

mas de ordem diversa (especialmente levando em conta altas conversões), no 

hidroprocessamento de um RV típico em unidade industrial de 3 reatores em série. O trabalho 

evidencia de que as reações são acopladas térmica e catalíticamente. 

TRASOBARES et al. (1998, 1999) obtiveram cinéticas de hidroconversão do resíduo 

carbono, para cru Maya e RV Maya. O melhor ajuste para o cru foi cinética de ordem 0,5, e para 

o RV, cinética de primeira ordem (para uma faixa de conversão de 5,6 a 62,4%). 

2.4.3 Conversão 

Diversos autores consideraram o agrupamento das moléculas de diferente reatividade 

lumps para efetuar análise cinética. A literatura é menos freqüente para as reações de 

hidrocraqueamento de resíduo do que para craqueamento térmico. Entretanto, algumas 

considerações são válidas para ambos os casos. 

KÓSEOGLU e PHILLIPS (1987) apresentaram revisão sobre estudos cinéticos prévios, 

para craqueamento (térmico e catalítico) de cargas pesadas. A maior parte das reações são de 

primeira ordem, envolvendo a transformação do resíduo ou asfaltenos. A maior parte das 

cinéticas são de primeira ordem, obedecendo à relação de Arrhenius. 

Os autores citaram o trabalho pioneiro de Jacobs (1976, citado em FROMENT e 

BISCHOFF, 1992), para craqueamento catalítico de gasóleo, utilizando um modelo complexo 

com 10 grupamentos. 

KÓSEOGLU e PHILLIPS (1987, A, B, C ... ) obtiveram dados experimentais tanto do 

craqueamento e hidrocraquemento não catalíticos como do hidrocraqueamento catalítico de 

betume Athabasca. Os autores também efetuaram o craqueamento térmico dos insolúveis em n-C7 

(asfaltenos) separados do betume Athabasca. 
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Os autores concluíram, hidroconvertendo betume Athabasca com e sem catalisador 

(CoMo/alumina), pelo ajuste dos parâmetros dos modelos cinéticos da Figura 2-15, que as 

reações destilados _, gases, maltenos -+ asfaltenos e asfaltenos -+ maltenos são catalisadas, 

enquanto a energia de ativação para a reação resíduo -+ destilados não foi substancialmente 

afetada pela presença de catalisador. O primeiro modelo da Figura 2-15 envolve 2 parâmetros 

(energia de ativação e fator pré-exponencial), o segundo, 4 parâmetros (2 reações); e o terceiro, 6 

parâmetros. 

Betume 

l 
Gás c:: duo 

Destí~ 

gás 

(
Asfa~nos 

Malte nos 

} 
Gás 

d{Betume] k rB ] ..:.-"-'--"'- = - t. etume 
dt 

d{Res.] = -k [Resíduo] 
dt 1 

d{Desr.] = +k,(Res]-Js(Dest] 
dt 

d{ Gás] = +k
2
[Destilados] 

dt 

d{ Asf) 
= -k,(Asf.)+ k,[Ma!t) 

dt -

d{Malt] = +k,[ Asf]- (k, + JsXMalt] 
dt -

d[ Gás] = +k,[Malt.] 
dt 

Figura 2-15- Modelos de reação para a hidroconversão de betume Athabasca testados por 
KÕSEOGLU e PHILLIPS (1988). [ ] refere-se à concentração ou fração do composto. 

KÕSEOGLU e PHILLIPS ajustaram para diversas temperaturas as taxas de reação e, a 

partir destas taxas a diversas temperaturas, as energias de ativação e fatores pré-exponenciais. Os 

autores citam outros trabalhos que, assumindo cinética de primeira ordem, obtiveram energia de 

ativação variável ao longo do tempo, o que caracteriza compostos com diferente reatividade no 

mesmo agrupamento (lump). 

BENITO et ai. (1997), por outro lado, conseguiram melhor ajuste considerando a 

conversão de asfaltenos em gases e destilados como reações paralelas, conforme Figura 2-16. 
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~Gases 

Aslaltenos ~ 

"--... Destilados 

Figura 2-16- Modelo reacional para o hidrocraqueamento de asfaltenos empregado por 
BENITO et ai. (1997) 

Outros trabalhos foram efetuados, no ensejo de modelar mais detalhadamente a 

hidroconversão. Alguns autores descreveram o desaparecimento dos asfaltenos como uma reação, 

tendo o rendimento dos produtos calculados pela estequiometria da reação. Além do fator pré­

exponencial e da energia de ativação, são também necessários os coeficientes estequiométricos. 

Tal procedimento é análogo a considerar reações paralelas, independentes, mas com a mesma 

energia de ativação. 

Resíduo 

ÍResíduo 

Gasóleo + diesel +nafta + gás 

Gasóleo + diesel +nafta + gás 1 

2 

Gasóleo Gasóleo+ 
~esel +nafta + gás 

ÍResíduo 

Gasóleo + diesel +nafta + gás 

diesel +nafta + gás 3 
diesel +nafta + gás 4 

Figura 2-17 - Modelos cinético para hidroconversão de RV segundo GUTIÉRREZ et ai. 
(1988) 

GUTIÉRREZ et al. (1988) consideraram quatro modelos para conversão de resíduo, 

conforme a Figura 2-17. Os autores trabalharam com reator de nústura contínuo, e equação da 

taxa considerando ordem de reação ajustada e pressão parcial do hidrogênio, conforme a equação 

2-8. 

Ajustar a ordem de reação e o efeito da pressão parcial de hidrogênio como um termo de 

potência é usual na obtenção de cinéticas de hidroprocessamento (YUI e SANFORD, 1989). 
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2-8 

Os parâmetros cinéticos dos modelos da Figura 2-17 foram ajustados. Dos quatro 

modelos considerados o melhor ajuste foi para o modelo 4, 3, 2 e o pior o ajuste do modelo 1. O 

autor apresentou apenas algumas das constantes cinéticas, não as seletividades. 

Diversos esquemas de agregação dos compostos (lumping) podem ser propostos. 

TAKATSUKA (1989) separou em duas a fração aromática do resíduo, Aroma-I (mais pesadas) e 

Aroma-li, a fim de prever a solubilidade dos asfaltenos no meio reacional. TAKATSUKA propôs 

modelo termodinâmico para cálculo da solubilidade dos asfaltenos em solução como uma função 

do teor de saturados, aromáticos (I e li) e resinas. Para prever a composição das espécies ao longo 

do caminho da reação e conseqüentemente a formação de insolúveis foi formulado modelo 

cinético, apresentado na Figura 2-18. 

c'"""'" ~-::>-c::::----;~ Aroma ·I 

Aroma-li ..------Resinas +---Asfaltenos 

Figura 2-18- Modelo de hidroconversão de TAKATSUKA (1989) para cálculo do equilíbrio 
sólido-líquido nos asfaltenos. 

Outros autores propuseram modelos similares para cálculo da composição química do 

resíduo e produtos. CHENGUANG et al. (1994), hidroconvertendo resíduo com catalisador 

solúvel (aditivos), ajustaram parâmetros de modelo cinético misto. O modelo envolveu 

caracterização SARA (saturados, aromáticos, resinas e asfaltenos) do resíduo, os destilados e o 

coque formado. O coque formado deveu-se à menor efetividade dos aditivos para supressão 

deste. 
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Saturados 

Figura 2-19- Modelo de reação para o hidrocraqueamento de RV Gudao na presença de 
aditivos (CHENGUANG et ai., 1994) 

O modelo de CHENGUANG, Figura 2-19, está em desacordo com o conceito de 

formação de coque como um equilíbrio de fases, empregada por TAKATSUKA (1989). 

O fato de se agrupar a fração residual em mais de um lump permite uma representação 

mais detalhada dos fenômenos envolvidos. Enrretanro a análise SARA empregada por 

TAKATSUKA e CHENGUANG não é usual no refino. São mais importantes, do ponto de vista 

industrial e de aplicação, o conhecimento dos rendimentos nos produtos de valor comercial 

(nafta, diesel, gasóleo, resíduo). 

MOSBY et ai. ( 1986) obtiveram modelo cinético para o desenvolvimento do processo 

LC-Fining, utilizando dados de unidade piloto (3 reatores de mistura em seqüência). O modelo, 

apresentado na Figura 2-20, consiste de reações irreversíveis de primeira ordem. 

Os autores separaram o resíduo em duas frações, um resíduo facilmente craqueável 

(easy) e um difícil (hard), mais refratário. Desta forma, conseguiram representar o 

comportamento de ordem diversa de um do resíduo, até mesmo a severa queda de reatividade no 

terceiro reator, que havia sido subestimada quando do uso de apenas uma reação de conversão de 

resíduo, de segunda ordem. 
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Resíduo HARD 

Destilados médios 

Figura 2-20 - Modelo de reação para hidrocraqueamento de RV segundo MOSBY (1986) 
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Os autores verificaram que o gasóleo sofria craqueamento posterior à sua formação, pois 

observaram um tempo ótimo para produção máxima de gasóleo na unidade piloto, a partir do 

qual o valor decrescia. Foi proposto também que o gasóleo formado na reação reagiria de 

maneira diversa ao do gasóleo alimentado. Não houveram indícios de craqueamento posterior dos 

cortes destilados médios e nafta. 

Os autores procederam ao ajuste não linear das constantes cinéticas das equações da 

taxa, minimizando o quadrado do erro enrre o experimental e o simulado (pela solução das 

equações cinéticas mais balanço de massa do reator). Posteriormente, procuraram eliminar 

alguma das reações, especialmente as que apresentavam menor taxa. Entretanto, o ajuste 

diminuiu sensivelmente para estes casos, o que indicou que todos os caminhos descritos na 

Figura 2-20 mostraram-se importantes. 

As equações das taxas foram função apenas da concentração do reagente, e não da 

quantidade de catalisador no sistema. ECCLES (1993), entretanto, considera grande a 

importância de se considerar um termo de concentração de catalisador na hidroconversão de 

resíduo, obtendo-se uma cinética do tipo lei de potência, como a apresentada na equação 2-9. 

_,Ro;rduo - k0 exp(- :T )[ H,f[Resíduo J'[ catalisador J 2-9 

Posteriormente, LONGST AFF et ai. ( 1992) ajustaram constantes do modelo de Mosby a 

partir de resultados de conversão betume Whiterocks no hidrotratamento em leito fixo, a diversas 

temperaturas, velocidades espaciais, pressão de 137 bar e catalisador NiMo/y-Al20 3 de HDN. Os 

autores consideraram todas as reações do modelo original de Mosby, sendo as cinéticas baseadas 
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em WHSV. Considerando cada reação como independente (sem considerar estequiometria), e o 

fator de caracterização relacionando o resíduo fácil e difícil, são necessários 28+1 parâmetros, 

referentes às energias de ativação e fatores pré-exponenciais das 14 reações. Os valores obtidos 

dos parâmetros na regressão apresentavam resultados bastante díspares, em termos de valores das 

energias de ativação e fator pré-exponencial, o que pode caracterizar mínimo local, em função do 

grande número de parâmetros ajustados. 

A Y ASSE et al. (1997) hidrocraquearam betume Alhabasca em reator de mistura com 

catalisador NiMo/y-AlP3 a 430°C e 137 bar. Os autores partiram de simplificações do modelo de 

Mosby. O primeiro modelo foi ajustado com apenas um lump de resíduo e dois de gasóleo. O 

segundo modelo, dois lumps de resíduo e um de gasóleo, e o terceiro, apenas um lump de resíduo 

e um de gasóleo. O primeiro e segundo modelos mostraram ajustes equivalentes, enquanto o 

terceiro modelo mostrou um ajuste significativamente pior. Os autores observaram semelhanças 

nos parâmetros cinéticos dos três modelos: em todos os casos, as frações de gasóleo eram menos 

reativas (menores valores de taxa de reação) do que as de resíduo. 

Os autores chamaram atenção para o mesmo problema verificado por LONGST AFF et 

al. (1992): variabilidade considerável dos parâmetros, bastante dependentes do modelo escolhido, 

sugerindo os autores que estes não devem ser interpretados apenas em termos químicos - nos 

modelos 1 e 3 o gasóleo produto não forneceu nafta durante o craqueamento - o que segundo os 

autores é inconsistente com a química conhecida do processo. 

Cabe relembrar que no trabalho de A Y ASSE et al. só foi utilizada uma temperatura, o 

que provavelmente dificulta o conhecimento das diferentes reatividades dos gasóleos e resíduos 

verificadas por MOSBY et allii(l986). 

2.4.4 O emprego de dados obtidos em reator batelada 

Grande parte dos dados empregados na literatura para determinação de parâmetros 

cinéticos da hidroconversão foram obtidos em reator batelada ou semi-batelada (KOSEOGLU e 

PHILLIPS, 1988; CHENGHUANG et al., 1992; ). 

A fim de permitir o ajuste de uma cinética de conversão de primeira ordem (método 

gráfico), é importante o tempo de reação, cujo início não pode ser definido, devido ao tempo de 

aquecimento. Somente para reatores muito pequenos o tempo de aquecimento é desprezível em 

relação ao tempo de reação, a exemplo de reatores com aquecimento rápido por indução. 
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Diversos procedimentos são utilizados para levar em conta o perfil de temperatura 

inicial, sendo o mais freqüente simplesmente ignorá-lo, como KOSEOGLU e PHILLIPS (1988). 

Os autores definiram como características iniciais da carga as características no tempo "zero", 

quando a temperatura de reação desejada foi alcançada. Considerar como tempo inicial da reação 

o tempo zero requer análise adicional da carga no "tempo zero"- o que também pode ser difícil 

se a taxa de resfriamento não for bastante baixa. Entretanto o procedimento limita a aplicação da 

cinética para modelagem em outros sistemas reacionais (ex., sistemas contínuos), uma vez que as 

características iniciais do resíduo no reator batelada seriam diferentes do reator contínuo. 

DRAPER et al. (1969) comentam dois procedimentos, o da eliminação do tempo e o do 

parâmetro extra, originalmente aplicados ao caso de se não conhecer o tempo inicial exato de 

uma reação. Um parâmetro adicional seria ajustado, em conjunto com os parâmetros cinéticos, 

que descreveria o intervalo de tempo entre a primeira leitura e o início real da reação. 

Outros autores comentam o problema, como ALCORN e SULLIVAN (1982), 

especificamente nos testes de catalisadores de hidrogenação em batelada. A solução encontrada 

pelos autores para eliminar o perfil inicial de temperatura foi utilizar um reator cujo cesto 

contendo catalisador só contactasse os reagentes quando a temperatura de reação fosse alcançada 

(jalling basket reactor). Os autores citaram exemplos de hidrogenação de óleo de soja. Tal 

prática não seria recomendada para hidroprocessamento de cargas pesadas, uma vez que o 

catalisador necessita ser sulfetado, o que deve ser feito com a própria carga a temperaturas mais 

baixas, ou pela adição de um agente sulfetante. O contato com a carga sem passivação inicial do 

catalisador levaria a formação de coque muito severa e desativação do mesmo. Ainda, um tempo 

inicial sem catalisador favoreceria reações homogêneas de craqueamento térmico. Sem controle 

dos radicais livres por hidrogenação, haveria formação de coque no reator, e mascaramento dos 

resultados. 

KOBA Y ASHI et ai. (1987) também encontraram o problema no aquecimento e 

resfriamento em reatores tipo batelada. Os autores assumiram que o perfil de aquecimento era 

aproximadamente uma reta, e que no reator utilizado, a temperatura também decrescia na mesma 

taxa do aquecimento. Partindo da expressão para uma cinética de primeira ordem e integrando ao 

longo da reta de aquecimento, os autores obtiveram as concentrações não medidas no tempo zero 

(quando alcançada a temperatura no tempo zero) e tempo final (imediatamente antes do 

resfriamento), como uma função dos parâmetros e dos valores efetivamente medidos. 
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Outra alternativa é a aplicação do tempo de residência efetivo aplicado à temperatura de 

reação, conceito proposto originalmente por FROMENT (1999). HECK et ai. (1992) aplicaram o 

conceito à hidroconversão de um RV de cru Maya, na presença de aditivo. Assumiram uma 

energia de ativação de 50 kcal (gmol)"', e calculando-se o tempo equivalente que representaria a 

mesma conversão, na temperatura de 427•C, conforme a Figura 2-21. Com tal procedimento, 

pode-se agrupar o efeito térmico e de tempo de reação em uma só variável de severidade. 
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Figura 2-21 - Aplicação do conceito de tempo de residência equivalente à temperatura de 
reação (HECK et ai., 1992) 

O procedimento, entretanto, pode ser criticado no sentido em que assume um mesmo 

efeito da temperatura (igual energia de ativação) para todas as reações, o que não é uma 

simplificação verdadeira em sistemas com mais de um reagente, o próprio caso do resíduo. 

FROMENT (1999) não recomenda o uso de dados de reator batelada para análise 

cinética, em função do problema de transiente no aquecimento e resfriamento. Weekman 

(segundo PEREGO e PERATELLO, 1999) consideraram ser bastante difícil calcular constantes 

de taxa a partir de dados não isotérmicos para sistemas reacionais complexos, com reações 

múltiplas de diferentes energias de ativação. 

Por outro lado, WANG e HOFMANN (1999) discutiram que a utilização de dados não­

isotérmicos para regressão toma o modelo muito mais representativo. 
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2.5 A utilização de modelos em projetos e scale-up 

Segundo BOX E HILL (1967), quando são utilizados modelos matemáticos para 

descrição de fenômenos físicos, representados por equações, usualmente não se sabe se o modelo 

é o verdadeiro. Porém, muitos exemplos podem ocorrer, onde as características principais do 

mecanismo podem ser elucidadas, alcançando uma representação mecanística do fenômeno. 

Nesse caso, o objetivo é descobrir como um sistema funciona - o que pode ser levado por 

simples curiosidade científica. Entretanto, quando se sabe como um sistema funciona, e pode ser 

descrito por um modelo matemático, tal conhecimento seria útil à predição do comportamento do 

sistema e para alcançar condições de operação ótimas. 

Entretanto, quando se trata apenas de encontrar as condições de operação ótimas, um 

procedimento de determinação de ótimo pode ser utilizado, como a metodologia de superfície de 

resposta (MONTGOMERY, 1991). 

Muitas vezes, o estudo e a descoberta do mecanismo real relacionando as respostas às 

condições de operação pode ser extremamente difícil. Entretanto, é de consenso que 

vislumbrando-se a possibilidade de obter um modelo determinístico, este deve ser preferido. 

Ainda segundo BOX e HJLL (1967), o trabalho com um modelo determinístico é 

especialmente importante no desenvolvimento de novos processos. Existem chances maiores de 

extrapolações razoáveis, podendo-se indicar uma região que não foi investigada, mas que valeria 

a pena estudar. Apesar de modelos empíricos como interpolação polinomial, redes neurais ou 

outros métodos estatísticos serem perfeitamente adequadas para representar o que está 

acontecendo na região imediata dos experimentos, irão prover pouca base para extrapolação. 

BOXe HILL (1967), FROMENT (1975 e 1987), FROMENT e BISCHOFF (1975), 

discutem a discriminação do modelo e a estimativa de parâmetros, bem como a verificação das 

estimativas, especialmente para modelos cinéticos. 

A montagem de um modelo mecanístico pode ser descrita em 3 estágios: 

o Identificação; 

o Ajuste; 

o Diagnóstico da adequação do ajuste; 

Há farta discussão na literatura sobre a etapa de ajuste e diagnóstico da adequação de 

ajuste, menos na etapa de identificação do modelo. De maneira geral, após o ajuste e diagnóstico 
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da adequação do mesmo, outros modelos são propostos e comparados, até se chegar ao resultado 

final. 

Segundo BOXe HILL (1967), para se discernir entre diversos modelos, não basta obter 

um número de experimentos em várias condições, e esperar que um modelo ajuste perfeitamente 

bem e os outros apresentem falta de ajuste: freqüentemente encontram-se dados que são bem 

ajustados por um grande número de modelos diferentes, que apresentem base teórica. 

Segundo W ANO e HOFMANN ( 1999), a utilização de parâmetros cinéticos obtidos em 

experimentos isotérmicos deve ser usada com cautela em projeto ou scale-up. Os autores citam 

que a utilização que experimentos adiabáticos ou a diversas temperaturas devem ser utilizados 

para a investigação de modelos cinéticos e aumento de escala de processo. Ainda, colocam que 

para a simulação dinâmica de reatores e para desenvolver ou descriminar catalisadores, modelos 

cinéticos baseados em mecanismos são mais úteis. 

2.6 Problema de ajuste 

O ajuste de curvas foi inicialmente proposto por Legendre e Gauss, no início do século 

XIX, como uma maneira de inferir trajetórias de planetas a partir de dados esparsos. Parte-se da 

proposta uma lei (forma de curva), ou modelo, efetuando-se o ajuste dos parâmetros do modelo 

que melhor descreve os pontos. 

Do ponto de vista filosófico, o problema é justificar a escolha do modelo. Pode-se 

escolher modelos com maior ou menor número de parâmetros, assegurando usualmente maior 

ajuste. Se muita atenção é dada aos elementos aleatórios dos dados, a capacidade preditiva do 

modelo pode ser perdida. Por outro lado, modelos simples podem levar à dificuldade de predição 

e a não representação de determinados fenômenos. 

Idealmente, não se deve adicionar novos parâmetros ad hoc (i. e., sem motivação 

teórica) apenas para acomodar melhor os dados- pois dessa forma o aumento do grau de ajuste 

não conta em favor da teoria considerada na construção do modelo. Um exemplo em que o ganho 

no ajuste não compensa a perda de simplicidade é a adição de epiciclos na astronomia de 

Ptolomeu efetuada inicialmente por Copérnico (FORSTER, 1995). 
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2.6.1 Métodos de ajuste 
Define-se como parâmetros do modelo o vetor de constantes do modelo de valor 

desconhecido. O vetor dos p parâmetros do modelo é definido como: 

e, 

e-
81 2-10 

ep 
Variáveis independentes são as variáveis fixas arbitrariamente para cada experimento ou 

conhecidas para cada observação experimental. São variáveis independentes típicas o tempo de 

residência. as temperaturas de reação e a massa de catalisador empregada. O vetor das k 

variáveis a cada experimento !1 é denotado por: 

X = 
" 

2-11 

x,. 
Variáveis dependendes são preditas pelo modelo tendo em base os valores 

(determinados) dos parâmetros e variáveis independentes. O vetor "I] das n variáveis dependentes 

é expresso como: 

2-12 

As variáveis observadas são definidas como as variáveis efetivamente medidas no 

experimento. O vetor das r variáveis observadas, para cada experimento p, é definido como: 

2-13 

Y, 
Um experimento consiste da medida de todas as variáveis observadas para um 

determinado conjunto de valores das variáveis independentes. 
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Os modelos relacionam as variáveis dependentes com as variáveis independentes e os 

parâmetros. Pode-se expressar o modelo genericamente como: 

J-l = 1,2, ... ,nz 2-14 

onde q é o vetor das funções de dimensão igual ao das variáveis dependentes, e m o 

número de experimentos. 

Alternativamente, o problema pode ser formulado como: 

/.l = l,2, ... ,m 2-15 

Assumindo as definições anteriores, e que dados experimentais estejam disponíveis, o 

problema resume-se a encontrar os parâmetros e tais que os dados sejam ajustados ao modelo 

(BARD e LAPIDUS, 1968). 

É falácia considerar que um ajuste seja perfeito, em função de imprecisões nas medidas 

e no modelo, existindo um erro entre o valor calculado e o experimental. Deve-se portanto 

encontrar valores de e que minimizem alguma medida apropriada dos erros envolvidos. 

As equações do modelo podem ser reescritas da seguinte forma: 

2-16 

onde E" é o vetor dos erros, ou resíduos, entre as observações experimentais e as 

variáveis dependentes preditas pelo modelo. A estimativa dos parâmetros se resume então a 

encontrar um conjunto de parâmetros e de modo que alguma função escalar dos erros seja 

minimizada. 

Ainda, para maior clareza, na formulação do problema podem ser definidas as seguintes 

matrizes: 

Ytt y,, 
Ylm 

Y=[Y, Y.,)= Y21 y,, 
Y2m 

2-17 y, ... 

Yrl Y,, Y, .. 
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fll !12 },., 

F( e)= 
fz, hz 

fzm , onde f." = }, (X", e) 2-18 

f., f.z 1~ 

Para os mexperimentos, é usual na cinética que o número de variáveis dependentes 

preditas pelo modelo, n, seja igual ao número de observações a cada experimento, r. 

Define-se também a matriz: 

"" ,12 "'"' yli-J.l yl2 -f., y,.,- },., 

Z(e) = 
Ez, ,,, E 2m Y21- /21 y,, - !,, Yzm- fzm 

2-19 = 

"" E,2 érn, y, - !,., Yr2 - J,.2 Yrm- lrm 

2.6.1.1 Minimização dos qUadrados dos erros 

No ajuste de parâmetros por mínimos quadrados o erro total é descrito como a soma dos 

quadrados dos erros de cada ponto. Para o caso de o número de variáveis observadas ser igual a 

1: 

2-20 

Caso os parâmetros e entrem no modelo como uma função linear (ou linearizável de 

alguma forma), o problema de minimização é definido como mínimos quadrados linear, caso 

contrário, não-linear. Como o objetivo do presente estudo é efetuar um ajuste não linear, os 

métodos de ajuste linear não serão discutidos. 

Para o caso mais genérico de r variáveis observadas: 

2-21 

Entretanto, não faz sentido somar valores de variáveis dependentes diferentes, uma vez 

que podem ter unidades e/ou ordens de grandeza diversas. A fim de solucionar o problema, 

define-se um fator peso W, que pe1mita comparar a contribuição de cada erro na mesma base. A 

soma é definida como mínimos quadrados ponderados: 

UNlCAM.P 
..,.PC:• : ...... ... ,~ .. ,""\. 

o 
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2-22 

Infelizmente não é usual saber que fatores peso empregar. Pode ser mostrado que os 

pesos devem ser inversas das variâncias das medidas dos erros, assumindo estes como 

conhecidos (PRESS et ai., 1992): 

1 
W =--

' 2 
aerr,i 

2-23 

A equação 2-20 dos mínimos quadrados é proveniente de um caso particular de um 

estimador de máxima verossimilhança. 

Dado um conjunto particular de dados (variáveis independentes x. e variáveis 

observadas y "),pode-se dizer intuitivamente que um determinado conjunto de parêmetros e é 

inverossímil quando as respostas (variáveis dependentes, ll. =r( x. ,e)) são bastante diferentes 

das variáveis observadas. 

O problema é selecionar parâmetros que sejam mais verossímeis. Poder-se-ia formular a 

questão "qual a probabilidade de um conjunto pm1icular de parâmetros e ser correto?"- mas não 

há um universo de modelos a partir dos quais os parâmetros são encontrados - há apenas um 

modelo, o correto, e um universo de variáveis dependentes calculadas a partir dos parâmetros. 

Colocando de o problema maneira inversa pergunta-se- "dado um conjunto e particular 

de parâmetros, qual é a probabilidade das variáveis observadas ocorrerem?" - a probabilidade 

será sempre zero, uma vez que as variáveis podem ser valores contínuos - adiciona-se então 

"mais ou menos um determinado valor para cada variável observada, L'.y ". 

Ou seja, identifica-se a probabilidade de uma observação ocorrer dados os parâmetros (o 

que é um número computável matematicamente), como a verosimilhança dos parâmetros para 

determinados dados. 

A partir dessa postulação intuitiva, pode-se ajustar os parâmetros precisamente, 

encontrando-se os valores que maximizem a verossimilhança definida da forma acima. Define-se 

então a estimativa como estimativa da máxima verossimilhança. 

Para o caso simplificado de uma variável observada, supondo-se que cada elemento de 

y tenha associado um erro de medida independente, aleatório e distribuído como uma Gaussiana 
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(distribuição normal) em volta de cada valor "verdadeiro" de f(x,e). Supõem-se também que os 

desvios padrão dessas distribuições normais seja o mesmo a para todos os pontos. Então, a 

probabilidade P do conjunto de dados é o produto das probabilidades de cada ponto é expressa 

pela equação 2-24: 

Um l [ j{yu-f{xu,e)\
2

] I P a exp --1 ) !!.y 
~ 2\ a 

2-24 

A equação 2-24 é a verossimilhança, ou probabilidade das variáveis dependentes serem 

iguais às variáveis observadas, para um determinado conjunto de parâmetros 6. A solução do 

problema seria encontrar 6 que maximizassem 2-24. 

Maximizar 2-24 é o equivalente a maximizar o seu logaritmo, ou minimizar o negativo 

do seu logaritmo: 

2-25 

Como N, LJ.y e a são constantes, minimizar 2-25 equivale a minimizar 2-20. 

O problema da definição do peso pode ser eliminado utilizando algumas considerações 

adicionais ao princípio de máxima verossimilhança. 

2.6. 1.2 Máxima verossimilhança 

O método da máxima verossimilhança, descrito previamente no item anterior, é 

ferramenta versátil de estimativa de parãmetros. Assume-se que os erros estão distribuídos 

segundo uma função de probabilidade. Como a função de distribuição dos erros foi assumida, 

deve-se ajustar também os parâmetros da função de distribuição de erros. O que não é de todo 

ruim: os erros nas observações são tão pane da realidade física quanto as variáveis observadas. 

Uma estimativa completa dos parâmetros é efetuada se não se fornece apenas um modelo das 

reações, mas também dos erros, e a função de distribuição de probabilidade é um modelo 

matemático apropriado para os erros (BARD e LAPIDUS, 1968). 

Seja p(E,'ljJ) a função de distribuição de probabilidade de rodos os erros e nas variáveis 

observadas. Aqui 1jJ representa um conjunto de parâmetros desconhecidos (médias, variâncias, 

etc ... ) constituintes da função de distribuição. Dados quaisquer valores dos parâmetros 6, 
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substitui-se os resíduos Y,.,.- f(x •• e) pelos erros E da função de distribuição de probabilidade. 

Isso leva a uma função dependente de O e lj! (x e y observados experimentalmente): 

L(O,lJ!)- P[y- J(x,e),lJ!] 2-26 

Refere-se a L(x,e) como sendo a função de verossimilhança. O método de máxima 

verossimilhança consiste em encontrar os valores de 8 e 1Jl que maximizem L. Assim, tem-se: 

SML(O,lJ!) -lnP(y- J(x,e),lJ!] 2-27 

Frequentemente assume-se que os erros de observação em diferentes experimentos não 

estão correlacionados, então a função probabilidade de densidade de erro p é o produto das 

probabilidades individuais de cada experimento, p", o que leva a: 

SML(8,1Jl)= ~lnp.[y. -f(x •• e),lJ!] 

""' 
2-28 

A função de distribuição usualmente empregada é a distribuição normal. Se os erros de 

cada experimento são distribuídos normalmente com média zero e matriz covariância V", então: 

2-29 

Onde lv.l é o determinante da matriz covariânça e o sobrescrito T significa a transposta 

do vetor dos resíduos. 

Substituindo a equação 2-29 na equação 2-28, obtém-se a forma geral da função máxima 

verossimilhança: 

2-30 

A equação 2-30 é a forma mais geral da máxima verossimilhança. A função pode ser 

reduzida a outros casos, assumindo-se o conhecimemo de algumas das variáveis das equações. 

CASO A: Supondo-se que todas as matrizes V,, sejam conhecidas, os termos na equação 

2-30 tomam-se constantes, e maximizar a equação 2-30 é equivalente a minimizar: 
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2-31 

Onde v,;;J é o i, j és imo elemento da matriz V.,. A equação 2-31 é a forma mais geral dos 

mínimos quadrados ponderados. 

CASO B: supondo-se que as matrizes de covariância de todos os m experimentos são 

idênticas, ou V, = V2 = ... =V..,; substituindo a equação 2-30, teremos: 

2-32 

Considere-se o caso em que todos os erros são independentes. Isso é equivalente a dizer 

que a matriz V é diagonal. Sendo v, = V,, , o iésimo elemento diagonal de V , então a partir de 

2-32 obteremos: 

SML(O,V)= ---ln2n-- 2:mlnv,+ LLE~,v,-r.m I [ ' "' ' , '] 
2 2 ,.j !I'"' I j .. J 

2-33 

Sejam os valores de v, conhecidos, então o problema é equivalente a minimizar 

m r 

s (e)= L "}>~v;' 
,u•! i• I 

2-34 

o que é a forma usual dos mínimos yuadrados ponderados (equação 2-22). 

Caso os valores de v, sejam desconhecidos, o problema consiste em maximizar a 

equação 2-33 primeiro com respeito aos v,, assumindo-se que: 

2-35 

De 2-33 e 2-35, ter-se-á que: 

2-36 

Resolvendo para v,, encontra-se yue: 

2-37 
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Substituindo-se 2-37 em 2-33, obtém-se 

r.m ( 2lr) m ' '" , SML(e)--- l+ln- --~ln2:S;; 
2 nz 2 t•l w•l 

2-38 

Maximizar a equação 2-38 é equivalente a minimizar: 

2-39 

Minimizar a equação 2-39 deve ser considerada como a solução do problema de 

mínimos quadrados ponderados envolvendo pesos desconhecidos. Uma vez que os valores de e 
sejam conhecidos, os pesos podem ser estimados a partir da equação 2-37. 

CASO C: Analogamente ao caso B, foi mostrado por BOX e DRAPER (1965), que se a 

matriz V é matriz desconhecida, não diagonal (o que implica que os erros não são 

independentes), maximizar a equação 2-32 equivale a minimizar: 

s(e) = lniMI 

onde ]\,fé a matriz momento dos resíduos: 

m 

M,; = ~ E,;Eu; 
u•l 

V=M 
m 

E a matriz V pode ser estimada por: 

2-40 

2-41 

2-42 

Alternativamente, pode ser minimizada apenas o determinante da matriz, e empregando­

se as detinições 2-17 e 2-18, descrita por: 

2-43 

Se as variáveis observadas são linearmente dependentes, a matriz M vai ser quase 

singular, e a minimização da função 2-40 será dificultada. As concentrações de frações de 

petróleo, por exemplo, podem ser consideradas como linearmente dependentes, uma vez que 

estão relacionadas pelo balanço de massa. Recomenda-se então que a equação 2-39 seja utilizada. 

Alternativamente, pode ser escolhido um subconjun!O de observações que sejam linearmente 

independentes, e "pseudo-observações" serem calculadas por regressão linear, do total de 

variáveis observadas, para cada experimento. Essas pseudo-observações podem então ser 

utilizadas sem problemas na equação 2-40. 
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2.6. 1.3 Estimativa Bayesiana levando em conta informações a priori 

Ocorre com freqüência que, mesmo antes de se iniciar a estimativa dos parâmetros, 

alguma informação a respeito dos parâmetros está disponível de experimentos prévios, ou de 

outras considerações físicas. É possível, na maior parte das vezes, representar a informação na 

forma de uma função de densidade de probabilidade relativa p0(6). 

No caso as relação de probabilidade Pot'~ = 10 significa que espera-se que () • 01 é 10 
Po Oz 

vezes mais provável que()= 02 • Refere-se então a p0 (6) como distribuição a priori. 

No caso da taxa de reação ser positiva, então p0(K) =O para o fator pré-exponencial 

K s O. Se não se tem informações adicionais a respeito de K, faz-se p0(K) =c, um valor positivo 

qualquer para K >O. Coloca-se também um limite superior, por conveniência computacional, 

p0 (K) =O também para K >a. 

No caso da razão K entre as constantes de reação direta e inversa ter sido estimada 

como K0 :ta a partir de medidas de concentrações de equilíbrio, usa-se a distribuição a priori 

normal: 

Po ( K) = r:::-- exp - 2 
I [ (K-Ko)'l 

-..;'2na 2a 
2-44 

Quando da estimativa dos parâmetros a partir dos novos dados, deve-se levar em coma a 

distribuição a priori pela multiplicação da função de verossimilhança pela distribuição anterior. 

Em termos de logaritmos, deve-se maximizar: 

2-45 

No caso da taxa de reação positiva, In p0 é infinitamente negativo fora dos limites 

prescritos. Maximizar a equação 2-45 consiste então em encantar o máximo de lnp sujeito às 

restrições, no caso O s K s a. 

A técnica de estimativa Bayesiana é extremamente útil no caso de experimentos 

seqüenciais -ou seja, quando se reestimam parâmetros após a disponibilidade dos resultados de 

cada série de experimentos. Supondo que após N experimentos os parâmetros estimados são 
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e= eN, com matriz covariância VN. A informação relevante contida nos dados destes 

experimentos pode ser expressa pela distribuição posterior: 

2-46 

onde c é uma constante qualquer; 

A utilização de informação preliminar é útil, tanto na forma de restrições nos parâmetros 

quanto na forma de ou de densidades anteriores. A utilização de tais informações pode significar 

a diferença entre convergência ou não no procedimento de ajuste (estimativa) dos parâmetros ao 

modelo (BARD e LAPIDUS, 1968). 

2. 6. 1.4 Problema multiresposta - considerações adicionais 

Experimentos envolvendo reações químicas, misturas e processos resultam com 

freqüência em dados multiresposta. 

Sabe-se que o critério clássico de mínimos quadrados, equação 2-21, é aplicável apenas 

em alguns casos especiais- quando as covariâncias são conhecidas e iguais e os erros não são 

relacionados (BOX e DRAPER, 1965). 

2.6.2 Métodos de otimização 

Na seção 2.6.1 o problema de estimativa dos parâmetros foi apresentado como problema 

de minimização (sujeito ou não a restrições). 

Entretanto, algumas simplificações podem ser feitas em função da própria natureza dos 

problemas de ajuste, a exemplo da forma da equação de mínimos quadrados. 

Para o caso de uma resposta apenas, tomando-se a derivada da equação 2-20 (função 

mínimos quadrados), obtém-se, para cada um dos p parâmetros: 

2-47 

No ponto de mínimo, por definição, a equação 2-47 deve ser igual a zero, resultando em 

um sistema de p equações não lineares. Também facilita o faro de o modelo ser usualmente 

diferenciável. 
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Observa-se a necessidade em se calcular as derivadas da função( ou funções) do modelo 

em relação aos parâmetros, 

parâmetros de sensitividade. 

af(x .e) 
--'-'""--.1.., para a função da resposta, também chamadas de 

aep 

Os métodos de ajuste podem ser separados em duas classes principais de métodos. 

Existem os métodos de busca direta, envolvendo apenas o cálculo da função objetivo, e os 

métodos envolvendo o cálculo de gradientes. 

Os métodos podem ainda ser classificados como genéricos, quando se prestam a 

qualquer problema de otimização, ou particulares, quando fazem uso de alguma propriedade da 

função erro (principalmente mínimos quadrados). 

Os métodos podem diferir ainda no objetivo: caso o método contemple a busca de 

mínimo local ou tenha algum mecanismo intrínseco que o faça abandonar os mínimos locais, em 

busca de mínimo global (DEKKERS e AARTS, 1991). 

A busca poder ser limitada ou não a intervalos. Alterações nas equações de um modelo 

podem eliminar a necessidade de se trabalhar com restrições nos valores das variáveis. As 

restrições são especialmente importantes no caso de se trabalhar com equações cinéticas baseadas 

no formalismo de Hougen-Watson, onde limites de entalpias e entropias de adsorção devem ser 

satisfeitos (FROMENT e BISCHOF, 1990) 

2.6.2. 1 Métodos de busca direta 

Métodos para encontrar o mínimo da função a ser minimizada, S( e), e que não requerem 

o cálculo das derivadas aS( e) , são definidos como métodos de busca direta. 
a e 

Podem ser citados o método de Hooke e Jeeves, Rosenbrock e Powell. Ainda, o método 

do simplex de Nelder e Mead, ou "Downhil/ Simplex". 

Os métodos de busca direta tem a vantagem de não requererem o cálculo do gradiente e 

do Hessiano, funcionando a contento em problemas bem condicionados. Entretanto, para 

problemas difíceis, o conhecimento preciso da derivada pode significar entre ajustar ou não os 

parâmetros, e os métodos envolvendo cálculo do gradiente podem ser mais confiáveis. 
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O método do "downhill simplex", de Nelder e Mead (PRESS et al., 1992) usa apenas 

cálculos da função, não derivadas. Considera-se não ser muito eficiente quanto ao número de 

cálculos da função necessários. O método partiu de conceito intuitivo geométrico, o que 

possibilita a descrição nos termos a seguir. 

Um simplex é uma figura geométrica consistindo de p dimensões, de p + 1 pontos (ou 

vértices), interconectados por segmentos de retas, com faces poligonais. Com problema de duas 

dimensões (dois parâmetros), o simplex é um triângulo; para três dimensões, um tetraedro. 

Inicialmente deve-se fornecer p + 1 aproximações de conjuntos de parâmetros 6, o que 

define um simplex inicial. Calcula-se então os p + I valores da função S( 6). Identifica-se o maior 

valor (pior), a partir do qual, no próximo passo, encontra-se um novo valor de 6. O pior valor é 

então descartado, caso a nova função calculada seja menor. O método consiste de uma série de 

passos, como a reflexão no sentido de menor valor da função, também reflexão e expansão na 

tentativa de acelerar a convergência, contração e contração múltipla. A Figura 2-22 apresenta os 

possíveis movimentos do simplex. 

Simplex no 
. inicio do passo 

ma1o 
(valor) Menor 

4?-:: expansao 

contração 

///\ contração 

/~:~~~ múltipla 

Figura 2-22- Movimentos possíveis do simplex 

O método do simplex de Nelder e Mead é método sem restrição impostas aos valores 

dos parâmetros. O método foi adaptado para problemas com restrição por M. J. BOX (1965), 
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sendo chamado de "Complex" ("constrained simplex ").Cabe lembrar que no caso de problemas 

de ajustes cinéticos, por meio de transformações simples nas variáveis, é possível eliminar a 

maior parte das restrições (PRITCHARD e BACON, 1978; BUZZI-FERRARIS, 1999). 

Os métodos de Powell envolvem a utilização de método de minimização unidimensional 

para problemas multidimensionais, efetuando ou não o cálculo do gradiente (PRESS et al., 1992). 

Existem também métodos de busca aleatória (random search) para otimização, 

aplicáveis à estimativa de parâmetros, como o de LUUS e JAAKOLA (1973). São geradas 

aleatóriamente estimativas de parâmetros para encontrar um novo mínimo. A região onde são 

gerados os números aleatórios diminui ao longo da minimização . O método é implementado de 

modo a escapar dos mínimos locais, ainda que ao custo de um grande número de cálculos da 

função (WANG e LUUS, 1978). Os algoritmos foram aprimorados, a fim de garantir a 

otimização em uma série de situações distintas, como o método de SALCEDO et ai. (1990). A 

fim de acelerar a convergência, foi proposto método de adição da informação de gradiente na 

busca aleatória (LUSS e BRENEK, 1989). 

BELOHLA V et ai. (1997) aplicam um método de busca aleatória na determinação de 

parâmetros cinéticos de hidrogenações catalíticas. 

2.6.2.2 Métodos envolvendo cálculo do gradiente 

Os métodos envolvendo cálculo do gradiente partiram da expansão da função a ser 

minimizada, S(e), em uma série de Taylor, para um conjunto particular de parâmetros e 
(PRESS et a!., 1992): 

s(e) = s(e) +"'as( e) e + ~"' a1 s(e) ee + ... 
4 ao ' 2 4 a e ao ' ) 

I I 1,) 1 j 

2-48 

Truncando a série da expansão no ponto El na segunda ordem e representando 

matricialmente: 
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1 
s(e)- s(e)- y .e+ -e.r.e 

2 

y = VSie 
a's r = 

u aeae 
' J e 

as a1S a' s a's 
ae, e ae,ae, e ae,ae, 

0 ae,aap e 2-49 

as a's a's a's 
y = ae2 e r= ae,ae, e ae,ae, e ae,aep ., 

as a's a's a's 
aep e aepae, e aepae, e a!Jpaep e 

onde y é o gradiente da função a ser minimizada e r, o Hessiano. 

Caso a função seja quadrática, pode-se chegar ao mínimo em um único passo, através da 

equação 2-49, a saber: 

entin =e+ r-' I -y J 2-50 

Mesmo a aproximação quadrática não sendo exata, a equação2-50 pode ser utilizada 

também sucessivamente, sendo esse o método de Newton. O produto do inverso do Hessiano 

pelo gradiente pode ser multiplicado por um escalar para temar garantir a convergência. 

Entretanto, quando não se está próximo do mínimo, um passo do método de Newton não 

garante que se encontre o mínimo, não importa o valor do escalar. Além disso, o método exige o 

cálculo da matriz Hessiana, o que pode ser uma tarefa difícil. 

Em geral, os métodos para minimização envolvendo gradiente podem ser descritos pela 

equação: 

2-51 

onde.Àé um escalar, Ré uma matriz, e y o gradiente. 

A escolha de R= I (matriz identidade) constitui o método do "sreepesr descent". Já a 

utilização de R= r-' constitui o método de Newton (PRESS et ai., 1992). 

Os vários métodos que empregam o gradiente podem considerar algumas características 

especiais da função mínimos quadrados. Procura-se sobretudo facilitar o cálculo do hessiano, ao 

expressá-lo como função do gradiente. 
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Quando a função s(e) é a função mínimos quadrados, equação 2-20, é possível obter 

uma aproximação razoável do Hessiano r. Tomando-se as derivadas primeira e segunda da 

equação 2-20: 

2-52 

Pode-se dizer que o primeiro termo da equação 2-52 será desprezível quando comparado 

ao segundo, uma vez que, para um ajuste bom, E" será pequeno, e pode portanto ser 

desconsiderada; pode-se definir portanto uma matriz r·, Hessiana aproximada: 

2-53 

Considerações análogas à da equação 2-53 podem ser efetuadas para outras funções 

objetivo (além da função mínimos quadrados, equação 2-20, também 2-22, 2-39 ou 2-43 para os 

casos multiresposta). 

Para o critério multiresposta de Box e Draper (equação 2-43), dois procedimentos são 

citados para o cálculo dos gradientes e Hessiano, analogamente à equação 2-52 e 2-53. BATES e 

W ATTS (1985, 1987) calculam o gradiente e um Hessiano aproximado a partir de uma 

decomposição QR da matriz momento dos resíduos M. OU A Y e MCLEAN (1995) apresentaram 

outro critério para cálculo do gradiente e do Hessiano, baseado em uma propriedade do logaritmo 

do determinante da matriz momento dos resíduos M. 

Quando a matriz Hessiana simplificada r· é utilizada na equação 2-51, R = r·-•, o 

método é conhecido como Gauss-Newton (BARD e LAPIDUS, 1968). 

Sabe-se entretanto que em algumas situações, o método "steepest descent" é mais 

interessante que o método de Newton, e vice-versa. O primeiro método é interessante 

principalmente longe do mínimo, enquanto o último apresenta convergência rápida quando se 

está próximo do mesmo. O método ou compromisso de Levenberg-Marquardt (MARQUARDT, 

1963) procura oscilar entre os dois métodos, fazendo: 
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R= (r-Ã'lr' 2-54 

Onde há um procedimento iterativo de cálculo de À•, a fim de garantir a minimização em 

cada passo do método. O termo À< adicionado à aproximação do Hessiano garante que a matriz 

seja positiva e definida, e que o passo resulte em minimização. 

Algumas vezes o cálculo de r é custoso, ou não há uma simplificação na função para o 

cálculo, como no caso da função mínimos-quadrados (Gauss-Newton). A partir dos valores do 

gradiente y , é possível empregar aproximações sucessivas para o cálculo do Hessiano, como os 

métodos de Davidon-Fletcher-Powell, e o método de Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno 

(DENNIS, MORÉ, 1977). 

2.6.2.3 Métodos alternativos 

Diversas tentativas são efetuadas no sentido de tomar os métodos de minimização mais 

confiáveis. Uma grande desvantagem da maioria dos métodos é o fato de encontrarem mínimos 

locais. Procura-se chegar rapidamente ao mínimo, encontrando os mínimos mais próximos dos 

parâmetros iniciais, na maior parte das vezes mínimos locais. Daí segue a necessidade de um 

processo tedioso (e de sucesso não-garantido) de alterm os parâmetros e reinicializar o método 

com outra estimativa inicial dos parâmetros. Uma vez que não há procedimento vigoroso que 

garanta o sucesso do ajuste, existe grande dificuldade na estimativa. 

Outra classe de métodos foi proposta para minimização, tanto para otimização em geral 

como mais especificamente aplicada ao problema de ajuste de dados. 

Além dos métodos envolvendo busca aleatória, alguns métodos procuram alterar a 

natureza do problema, de modo a eliminar mínimos locais. Pode ser citado o método de 

programação quadrática sucessiva (SQP). Tal método envolve a reformulação do problema 

original em um problema de programação não linear. 

Uma alteração do método de Nelder e Mead permite aplicar uma técnica de minimização 

combinatorial em um espaço de variáveis contínuas. A técnica de minimização combinatorial é o 

método do símulated annealing implementada por KIRKPA TRICK (1983) e baseada no método 

de Monte-Carlo, para a simulação de sistemas físicos (METROPOUS et ai., 1953). 
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O termo inglês annealing refere-se genericamente ao tratamento térmico onde a 

microestrutura e propriedades de um material são alteradas, principalmente ao processo de 

aquecimento de um metal com posterior resfriamento lento à temperatura ambiente. 

O simulated annealing é uma generalização de um método estocástico para examinar 

estados de sistemas de n-corpos (METROPOLIS, 1953). O conceito é baseado na maneira como 

um líquido congela ou metais são recristalizados no processo de annealing (ou têmpera). No 

processo de annealing de um composto estado líquido, inicalmente a altas temperaturas e com 

moléculas desordenadas, é resfriada lentamente de forma que o sistema em qualquer tempo esteja 

aproximadamente no equilíbrio termodinâmico. À medida em que prossegue o resfriamento, o 

sistema se torna mais ordenado e se aproxima de um estado cristalizado na condição de 

temperatura zero. Se a temperatura inicial do sistema for muito pequena ou a diminuição da 

temperatura é rápida, podem ser formadas imperfeições ou estados metaestáveis (i.e., preso em 

um estado de mínima energia local). 

A função de probabilidade de Boltzman (equação 2-55) representa a idéia que o sistema 

em equilíbrio térmico na temperatura T tem energia distribuída probabilísticamente em todos os 

estados de energia E. A uma temperatura baixa, existe uma chance, mesmo que pequena, de o 

sistema estar a um estado de energia mais alto. Da mesma forma, existe uma chance de o sistema 

sair de um mínimo de energia local para encontrar um mínimo melhor, global. Em outras 

palavras, o sistema às vezes vai ao sentido contrário de um mínimo local, mas quanto menor a 

temperatura, menor a probabilidade de passar a um estado de maior energia. 

Prob(E)- exp(- k~) 2-55 

No esquema original de METROPOLIS, o sistema tinha uma energia E e temperatura T 

iniciais. Mantendo-se T constante e perturbando-se a configuração inicial, a diferença de energia 

dE era calculada. Se a mudança na energia era negativa, a nova configuração era aceila- se a 

mudança era positiva, aceitava-se com uma probabilidade dada pelo fator de Boltzman. O 

processo era então repetido diversas vezes para uma mesma temperatura, e esta era enlão 

diminuída e o procedimento repetido até o estado de T=O. 

Posteriormente, KIRKPATRICK et al. (1983) generalizaram a abordagem para 

problemas combinatoriais. O estado atual do sistema termodinâmico é analogo à solução corrente 
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do problema combinatorial; a equação da energia do sistema termodinâmico é analogo à função 

objetivo e a condição de menor energia é equivalente ao mínimo global. 

Analogamente, os algoritmos usuais de minimização corresponderiam a um fenômeno 

de mudança de estados de energia rápido, ou resfriamento rápido. Um mínimo ou estado de 

energia menor próximo, não necessariamente o global, seria alcançado. 

A idéia do método do simulated annealing é portanto permitir que durante a 

minimização estados maiores de energia sejam às vezes alcançados, permitindo escapar de 

mínimos locais. 

Para generalizar o método para sistemas com parâmetros contínuos, PRESS e 

TEUKOLSKY (1991, 1992) juntaram ao método do simplex o conceito de simulated annealing. 

Uma perturbação randômica é adicionada à função objetivo, a partir de uma temperatura definida 

inicialmente, a cada passo do simplex. Quanto maior a temperatura, maior a perturbação. A 

temperatura diminui - o resfriamento - ao longo da minimização. No limite de temperatura 

tendendo a zero, o método é exatamente igual ao simplex downhill. As perturbações evitariam a 

convergência em mínimos locais. 

Para se evitar mínimos locais devem ser definidos a temperatura inicial, quantos cálculos 

de função são efetuadas a cada temperatura e o quanto a temperatura é diminuída a cada passo. 

Caso a temperatura seja abaixada suficientemente devagar, é provável que seja encontrado um 

mínimo, se não global, ao menos com valor bastante próximo. PRESS et ai. (1991) sugeriram 

alguns esquemas de diminuição da temperatura. 

Alternativamente, outros algoritmos baseados no conceito de resfriamento simulado, 

aplicados à otimização em funções contínuas, podem ser propostos, como o de DEKKERS e 

AARTS (1991). Os autores apresentam um tratamento teórico mais rigoroso, sendo provadas 

matematicamente diversas propriedades do método de simulated annealing. No método, é 

proposta uma cadeia de Markov de tamanho finito, na qual é explorada aleatóriamente a 

vizinhança do valor ótimo corrente. A direção de minimização é garantida pela combinação entre 

o método do steepest descent com um método de quasi-Newton, de Broyden-Fletcher-Goldfarb­

Shanno (PRESS et al., 1992). 

CARDOSO et ai. (1996) alteraram posteriormente o método proposto por PRESS 

(1992), adaptando-o a problemas de otimização com limites restritos da variável, pela troca do 

método do simplex pelo complex (constrained simplex). 



Capítulo 2 Revisão da Literatura 81 
~~~~~~~~~------------------------------------

São parâmetros do método a temperatura inicial e o esquema de diminuição da 

temperatura. Podem ser citados diversos critérios, aplicados mesmo no problema de rninirnização 

combinatorial, como os aplicados por DEKKERS e AARTS ('1991), CARDOSO et a!. (1996), 

SAHIN e CIRIC (1998), V ARANELLI e COHOON (1999) e MAIER e WHITING (1998). 

Parecem ser mais promissores os parâmetros baseados em critérios estatísticos. 

Outros métodos considerados bastante promissores, recentemente empregados, são os 

algoritmos genéticos. Tais métodos são baseados em uma analogia com a genética: geram-se e 

testam-se (cálculo da função objetivo) conjuntos de parâmetros. Na geração seguinte, os 

parâmetros sofrem mutação e alguns parâmetros são trocados (cross-over) com os parâmetros de 

outros conjuntos. Obtém-se então gerações seguintes de parâmetros e selecionadas as que 

fornecem menor valor da função objetivo. 

Na minirnização por algoritmo genético é necessária a definição de um grupo de 

parâmetros de controle do método, como o número de conjuntos de parâmetros, a faixa dos 

parâmetros, a probabilidade de cross-over, a probabilidade de mutação. 

Recentemente, PARK e FROMENT (1998) propuseram método híbrido, onde após 

determinado número de gerações do algoritmo genético, uma rninirnização local por Levenberg­

Marquardt era aplicada ao melhor conjunto de parâmetros. O método, aplicado à estimação de 

parâmetros cinéticos da desidrogenação de etano! a aceta1deído, apresentou resultados bastante 

bons, desde que um balanço entre a convergência e a diversidade na estimativa fossem mantidos. 

Observou-se que este balanço necessário era função dos parâmetros ideais do método, que seriam 

diferentes para cada modelo. 

2.6.3 Ajuste a sistemas de equações diferenciais 

Existem dois tipos distintos de tratamentos de dados cinéticos, ao se trabalhar com 

reatores integrais (reator batelada ou de fluxo epistonado). O tratamento destes dados de reatores 

integrais, por sua vez, pode ser integral ou diferencial. 

No tratamento diferencial, a partir dos dados de reator integral ajusta-se uma curva, 

como um polinômio ou uma função tentativa qualquer, que são por sua vez derivados 

analiticamente. Gera-se então um conjunto de dados de taxa de reação, que são ajustados às 

expressões das taxas. Considera-se tal tratamento bastante limitado, uma vez que está sujeito a 
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duas regressões e a dois erros de ajuste. O tratamento de dados multiresposta também é bastante 

dificultado. 

No tratamento integral, as equações diferenciais das taxas são primeiro integradas para 

posterior ajuste dos dados. Funções analíticas explícitas podem ser obtidas apenas de alguns 

modelos reacionais simples. 

O problema de regressão de dados cinéticos recai então no ajuste a sistema de equações 

diferenciais (BARD e LAPIDUS, 1968), principalmente quando da utilização de reator integral 

para geração dos dados experimentais, havendo reações simultâneas (FROMENT e BISCHOFF, 

1992). 

Quando se empregam métodos de minimização baseados em gradiente, há a necessidade 

de cálculo dos coeficientes de sensitividade, que são as derivadas da função em relação aos 

parâmetros do modelo. 

Alternativamente ao tratamento dos dados descritos acima, há a possibilidade de 

utilização de um método integral preditivo-corretivo para estimativa de parâmetros (FONT e 

FABREGAT, 1997). 

2.6.3. 1 Cálculo numérico das equações do modelo 

Para ajuste de parâmetros a panir de dados integrais, quando impossível a solução 

algébrica, as equações diferenciais ordinárias (EDOs) do modelo podem ser integradas 

numericamente. Ainda, usualmente, as EDOS representando os modelos cinéticos recaem em 

problema do tipo valor inicial (FROMENT, 1975, 1987). 

Diversos métodos foram desenvolvidos para a solução de E DOs, mas poucos podem ser 

considerados práticos para a solução de EDOs (PRESS et ai., 1992). PRESS et a!. citam três 

grupos de métodos, como os métodos de Runge-Kutta, a extrapolação de Richardson (método de 

Bürlisch-Stoer), e os métodos preditivos-coJTetivos. 

Os métodos de integração usuais envolvem fórmulas de interpolação/extrapolação, 

sendo reconstruído o valor da função a partir de passos ao longo do tempo. Seja a equação 

dy = J(y) 
dt 

O método de Euler explícito para a solução da EDO é descrito pela equação 

2-56 
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2-57 

Onde O(h) refere-se ao termo de erro devido ao truncamento da série de Taylor. E a 

cada passo n, calcula-se o valor de Y •• , a partir do cálculo da função Y •. 

Uma dificuldade na solução de sistemas de equações diferenciais é a rigidez (em inglês, 

stiffness). Nos métodos explícitos, o erro associado à utilização do valor calculado do passo 

anterior pode levar à necessidade de um número muito grande de passos (para manter um critério 

de erro pequeno). A rigidez ocorre quando há escalas diferentes da variável independente nas 

quais as variáveis dependentes mudam, podendo levar a instabilidade no cálculo de 2-57. 

FINLA YSON (1980) e PRESS et ai. (1992) apresentam discussões sobre a questão de rigidez e 

estabilidade de sistemas de EDO. 

A rigidez do sistema pode ser representada por uma razão de rigidez, definida pela razão 

entre o maior e o menor autovalores da matriz G (equação 2-5). No caso de um sistema rígido de 

EDOs, seriam necessários passos pequenos durante muito tempo ao longo da integração, o que 

dificulta a utilização dos métodos explícitos (a exemplo do método de Euler, eq. 2-57). 

Para sistemas de equações diferenciais rígidas, deve ser utilizado um método implícito 

ou semi-implícito. Um método implícito refere-se ao valor da variável função calculado no passo 

seguinte. Para o método de Euler implícito: 

Y •• , - Y. <> J( ) O(h) h == Yn+l = Yn+1 + 2-58 

Nos métodos implícitos, há a necessidade da solução do sistema de equações não 

lineares (lado direito da equação 2-58), o que pode ser computacionalmente menos dispendioso 

do que a utilização de um método explícito para um sistema rígido, onde haveria um número 

muito grande de passos de integração (ou mesmo solução impossível). 

Tanto o método de Euler explícito e o implícito apresentam erros de truncamento da 

série de Taylor de ordem 1. Métodos de ordens maiores estão disponíveis, como os métodos de 

Runge-Kutta, os quais podem ser implementados de forma semi-implícita e implícita. Nos 

métodos de Runge-Kutta explícito, tomam-se uma série de passos entre r. e 1 •• ,, a partir dos 

quais se promove o cálculo da derivada e o passo. 
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Outra classe de métodos utilizados são os preditivos-corretivos (predictor-corrector 

methods). Em tais métodos, junta-se um método explícito, o de Adams-Bashforth, para uma 

primeira estimativa do valor de Y •• ,, a um método implícito, como o de Adams-Moulton, para 

correção a partir dos valores de Y •• , anteriormente calculados. No caso dos métodos de Adams, 

a integração em cada passo é efetuada por interpolação de um polinômio de ordem 3 aos valores 

anteriores de y~ anteriores. Isso leva à necessidade da utilização de um método puramente 

explícito ou implícito para o início do método (cálculo dos valores iniciais para extrapolação), e a 

uma implementação mais difícil dos métodos. 

De maneira geral, os métodos prediti vos-corretivos são mais estáveis que os métodos 

puramente explícitos. Ainda, a etapa corretiva pode ser aplicada diversas vezes, o que aumenta a 

estabilidade e precisão do método. 

A complexidade e maior dificuldade de implementação dos métodos preditivos­

corretivos leva ao emprego de bibliotecas de rotinas de uso público. Algumas bibliotecas de 

rotinas apresentam mecanismos bastante desenvolvidos de correção de passo e troca entre 

métodos explícitos e implícitos durante a integração, além dos procedimentos para inicialização e 

finalização, no caso do emprego dos métodos preditivos-corretivos (PETZOLD, L., 1983; 

PETZOLD e HINDMARSH, 1997) 

2.6.3.2 Cálculo dos parâmetros de sensitividade 

Para sistemas mais complexos, com redes de reações genéricas, o processo de ajuste 

envolve a integração numérica da equação 2-5. O resultado da integração do sistema de equações 

diferenciais, (ou da equação diferencial), é o vetor das n variáveis dependentes "l'J" =f(x",o), 
equação 2-15, para um experimento J.l cujas condições sejam descritas pelas variáveis 

independentes x" (definição 2-11). 

Pela definição da função objetivo S{O) a ser minimizada (equação 2-20, para dado com 

uma resposta e 2-22, 2-39 ou 2-43 para casos multiresposta), para os métodos de ajuste 

envolvendo cálculo de gradiente (item 2.6.2.2), são necessários o gradiente y e o Hessiano r. 

Em função das formas particulares da função objetivo empregada, é possível expressar o 

gradiente e o Hessiano como funções das derivadas af(a
8

. 
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As derivadas a ffae são chamadas de parâmetros de sensitividade, existindo diversos 

procedimentos para cálculo. No caso de equações já integradas, o cálculo do parâmetro de 

sensitividade é obviamente direto (derivada). No caso de sistemas de equações diferenciais, as 

dificuldades são maiores. 

Uma possibilidade para cálculo dos parâmetros de sensitividade é por diferença finita, 

conforme PRESS et ai. (1992). Pela definição da derivada, 

a f~ f( e,+ h}- f(e.) ---ae, h 
2-59 

Entretanto, a precisão da equação 2-59 é baixa, podendo ocorrer grandes erros devido 

tanto aos termos de maior ordem na expansão em série de Taylor (quando da utilização de um 

valor grande para h) quanto à representação numérica binária em computadores. No emprego em 

computadores, prefere-se definir h como a diferença entre dois valores, a fim de se trabalhar com 

o valor real (representativo) da máquina. Um valor de diferença grande torna a aproximação 

ruim; um valor menor, pode levar também a grandes erros. 

Caso já se tenha calculado f( e.) , necessita-se de apenas um cálculo de função 

adicional. Caso seja necessária maior precisão, pode-se utilizar dois cálculos da função, 

af~ r(e,+h)-t(e,-h) ---ae, 2h 
2-60 

onde o erro da equação 2-60 é de uma (precisão simples) ou duas (precisão dupla) ordens de 

grandeza menor que a da equação 2-59. 

Da mesma forma, a partir da expansão em série de Taylor, podem ser propostos cálculos 

para os termos do Hessiano. Na equação 2-61, para precisão dupla, são necessários quatro 

cálculos da função, para determinados conjuntos de valores das variáveis independentes 

(condições operacionais). 

a' r~ .. [r( e,+ h, e i+ h)- f( e,+ h,ej- h)]-[f(e,- h,ej +h)- r( e,- h,ej- h)] 
ae,aej 4h' 

2-61 

Segundo RABITZ et al. (1983), o método de cálculo a partir das diferenças finitas é 

facilmente programável- requer apenas o cálculo da equação 2-60 ou 2-61. Entretanto, segundo 
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os mesmos autores, devem ser adotados critérios para escolha da diferença h. Entretanto, o valor 

ideal de h pode variar conforme o parâmetro e ao longo do caminho da integração. 

Alguns autores propuseram melhorias para o cálculo por diferenças finitas, considerando 

de forma explícita os erros envolvidos no cálculo numérico, como o método StepFreeze de 

ST0REN e HERTZBERG (1999). Os mesmos autores notam que problemas no cálculo das 

diferenças podem ocorrer se, quando do cálculo de f{ll;) , for utilizado um procedimento 

iterativo (como um método explícito de solução de EDOs), com acúmulo de imprecisões, e o erro 

toma-se dominante. 

Uma alternativa é empregar um método que oferece a mesma precisão que o cálculo do 

sistema de EDO (equação 2-5). Tal método apresenta uma série de definições na literatura, seja 

método diferencial direto (RABITZ, KRAMER e DACOL, 1983), derivada analítica (BARD e 

LAPIDUS, 1968), ou método dos coeficientes de sensitividade propriamente ditos (LAW e 

SHARMA, 1997). 

Segundo LA W e SHARMA (1997), a primeira utilização dos parâmetros de 

sensitividade para ajuste de parâmetros a um sistema de EDOs foi devida a HOWLAND e 

VAILLANCOURT (1961). 

A partir da equação 2-5, aplicando-se a diferenciação da EDO referente à resposta i, 

com respeito a (}1 , tem-se, usando a regra da cadeia: 

2-62 

Definindo-se o parâmetro de sensitividade da resposta i com respeito ao parâmetro 8
1 

como: 

i= l,2, ... ,n; j = l,2, ... ,p 2-63 

Obtém-se de 2-62 e 2-63 o método para cálculo dos parâmetros de sensitividade: 

2-64 

As condições iniciais, para o sistema de EDOs da equação 2-64, são, para as diversas 

respostas em relação ao parâmetro j, s)ü)=[O O ··· of, ou, caso uma das condições 
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iniciais seja um dos parâmetros, ou o vetor s 1 (o) = [o . . . o 1 o . . . o r, com o valor 1 na 

i -ésima posição, se e, é o valor inicial da resposta i. Ou seja, calcular drj, l . 
a e 

1 -o 

O mesmo procedimento pode ser implementado para cálculo dos coeficientes de 

sensitividade de ordens superiores, (cálculo do Hessiano), conforme apresentado por HW ANG et 

allii(1978). Entretanto, dado o grande número de cálculos da função, o custo computacional é 

sensivelmente maior que as representações simplificadas do Hessiano a partir do gradiente. 

O gradiente e a aproximação do Hessiano podem ser calculados a partir dos valores de 

s,j, conforme as equações 2-52 e 2-53. 

Outros métodos podem ser utilizados, como o método da função de Green, o método do 

teste de amplitude de sensitividade de Fourier e o método das equações adjuntas (HW ANG et ai., 

1978; DOUGHERTY et ai., 1979; RABITZ et ai., 1983; LAW e SHARMA, 1997). 

Os métodos em geral podem ser classificados como seqüenciais - quando há 

necessidade de cálculo prévio de rJ(t) antes do cálculo da sensitividade (como o método da 

função de Green e o de Fourier) - e os métodos simultâneos, como o método diferencial direto e 

o método desacoplado (DUNKER, 1984). Entretanto, o método desacoplado necessita que se 

utilize o método de Gear para solução de sistemas de EDOs. Cita-se também um método 

simultâneo para equações diferenciais parciais utilizando-se o método de Crank-Nicholson 

(PRESS et ai., 1992) a partir de algumas propriedades diversas do cálculo do gradiente no 

referido método (DALGAARD e LARSEN, 1990). 

O enfoque também é diverso quando o problema se trata de não apenas um sistema de 

equações diferenciais (equação 2-5), mas de um sistema misto de equações diferenciais e 

algébricas (LEIS e KRAMER, 1985; CARACOTSIOS e STEWART, 1985). Algumas bibliotecas 

(biblioteca DASSLO) e métodos específicos foram desenvolvidos para a análise de sensitividade 

nos sistemas de equações diferenciais-algébricas (MALY e PETZOLD, 1996). 

2.6.4 Estimativa da validade e comparação de modelos 

Diversos critérios podem ser aplicados para verificação da validade do ajuste de um 

modelo a determinado conjunto de dados experimentais. 
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Considera-se o problema em que existam m modelos (m>l) que, conforme as teorias 

aceitas, possam descrever um determinado sistema. Existem dois problemas principais: um 

conjunto de experimentos existentes, e a situação em que se analisa os experimentos 

seqüencialmente. 

A fim de permitir uma maior clareza na discriminação dos parâmetros e dos 

mecanismos, diversos métodos para projetos sequenciais de experimentos foram propostos (BOX 

e HILL, 1967; HILL e HUNTER, 1974; FROMENT e BISCHOFF, 1990; BUZZI-FERRARIS e 

FORZATTI, 1990; STEWART et. al., 1996; STEWART et al., 1998). 

De maneira geral, o projeto sequencial tem como objetivo discernir, dentre os modelos 

rivais, qual o melhor modelo. Cálculos anteriores a cada novo experimento, a partir dos 

resultados anteriores, podem indicar aonde o próximo experimento deveria ser conduzido para 

máxima discriminação entre os m modelos. Para tanto, BOX e HILL (1967) definiram uma 

função D de discriminação. 

Segundo BARD e LAPIDUS (1968), a análise da distribuição posterior (ou da matriz 

covariância da estimativa de parâmetros) pode determinar que alguns parâmetros estão mal 

determinados - sendo possíveis diversas causas: 

o o modelo escolhido para ajuste é inapropriado; isso é caracterizado pelo 

aparecimento de resíduos grandes e sistemáticos -devendo-se então modificar 

o modelo; 

o a precisão na medida é pequena; isso é caracterizado por resíduos 

randômicamente distribuídos. Caso não se consiga melhora na precisão da 

medida, é necessário aumento no número de experimentos a serem efetuados. 

Infelizmente, um aumento de uma ordem na precisão requer um aumento de 2 

ordens no número de dados experimentais. 

o os experimentos não foram propriamente planejados; é o caso em que o 

valor da função resíduo é pequena, mas a variância dos parâmetros é grande -

pode ser o caso em que A decomponha-se em B e C, em reações com 

constantes de taxa kl e k2, mas se tenha medidas apenas de A. Nesse caso, só 

é possível determinar kl +k2, não as constantes individualmente. Pode ocorrer 

o mesmo. Ainda, pode haver o caso em que a equação do modelo é 
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y- e,x, + 82x2 , e em todos os experimentos x1 • x2 • Nesse caso, também não 

é possível determinar e, e 82 independentemente, mas apenas como sua soma. 

Além da discriminação entre os modelos, é possível propor experimentos de modo a 

melhorar o conhecimento de um determinado número de parâmetros, caso se deseje estimar com 

maior precisão um grupo de parâmetros e não outro. Para o caso multiresposta, HILL e HUNTER 

(1974) propuseram outra função de máxima verossimilhança. 

Para discriminação de diversos modelos trabalhando-se com dados existentes, diversos 

métodos podem ser empregados, tanto baseados para resposta única quanto para modelos 

multiresposta. 

2. 6.4. 1 Comparação de modelos de resposta única 

Partindo-se da equação 2-24 obtém-se outra expressão da probabilidade posterior, a 

partir da linearização da funÇão do modelo e de outras considerações teóricas, que pode ser 

utilizada para discriminação entre modelos (STEWART, HENSON e BOX 1996). 

2.6.4.2 Comparação de modelos multiresposta 

Segundo STEW ART et al. (1992), existem 3 situações diversas de disponibilidade de 

dados experimentais multiresposta. Para cada uma das situações, pode-se definir um critério de 

probabilidade de densidade posterior, conforme item 2.6.1.2 - caso em que as matrizes 

covariânça são conhecidas (caso A), o caso em que as matrizes covariância de todos os m 

experimentos são iguais (caso B), e o caso em que a matriz é desconhecida (caso C). 

A função de máxima verossimilhança pode ser multiplicada pela densidade posterior, a 

fim de obter a função de densidade posterior, que contém toda informação referente aos 

parâmetros e à matriz covariânça, de acordo com o teorema de Bayes. STEWART, SHON e 

BOX (1998) tal procedimento para encontrar modelo mais provável, dado o conjunto de dados. 

2.6.4.3 Estimativa da validade do modelo 

Se todos os modelos ajustaram os dados de maneira ruim, o emprego de critérios de 

comparação dos modelos (itens 2.6.4.1 e 2.6.4.2) pode apresentar resultados errados (STEWART 

et ai., 1996; STEWARTet al., 1998). 



90 

Para não escolher um modelo por não ser tão ruim quanto os outros, deve-se empregar a 

análise de precisão do ajuste. A seguir é descrita a análise da variância para dados de uma 

resposta. 

Quando a variância a 2 é conhecida, a certeza do ajuste do j-ésimo modelo pode ser 

testada a partir do valor xJ = 
5Yaz, utilizando-se a função de distribuição P(x2 lv), onde v 

refere-se ao número de graus de liberdàde (observações- no variáveis) (PRESS et al., 1992). 

A função Q(x2lv) =I- P(x2lv) refere-se à probabilidade de obter um valor maior de 

x1
, a partir de uma replicação aleatória de experimentos, na hipótese que a expectativa do 

modelo e os erros são normalmente distribuídos. 

Quando a 2 é desconhecido, mas uma estimativa s2 está disponível, a análise do ajuste 

do j -és imo modelo pode ser verificada pelos cálculos da tabela de análise de variância 

(ANOVA): 

Tabela 2-8- Análise da variância para modelo de uma resposta 

Fonte da variância 
Soma de Grau de 

Quadrado médio 
quadrados liberdade 

Falta de ajuste s: n- P; -vt % 2 ( - pj -v, r sj 

Erro puro S, v, X =S2 v, 

O teste de hipótese da adequação do j-ésimo modelo ajustado pode ser feita a partir da 

comparação entre a razão F]= su com a tabela de valores críticos F(v.,v2 IQ) com um nível de 

significância Q e com V 1 = ( n- pi - n,) e v2 = v, graus de liberdade (STEW ART et a!., 1996; 

PRESS et ai., 1992; DRAPER e SMITH, 1981). 

Segundo Stewart et al. (1998), para modelos multiresposta existe procedimento análogo 

ao teste F descrito acima. 

2.7 Conclusões da revisão 

Os processos de hidroconversão de resíduo podem levar a altas conversões de diesel, o 

corte desejado. 
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A conversão ocorre a altas temperaturas e pressões, o que dificulta a obtenção dos 

resultados. O aproveitamento dos resultados de reatores tipo batelada para cinética, comumente 

empregados, pode ser prejudicado tanto pela diminuição da pressão parcial de hidrogênio ao 

longo da reação quanto pela indefinição do tempo inicial de reação (inércia no aumento da 

temperatura). 

Em função da natureza complexa (grande número de componentes) dos derivados de 

petróleo, é necessário considerar-se a mistura como pseudocomponentes, sendo citados na 

literatura principalmente as classes de solubilidade, as faixas de temperatura de ebulição 

(resultado de maior interesse industrial) e os tipos de compostos. Pouca ou nenhuma comparação 

é feita entre diversos modelos propostos, e a maior parte dos modelos não se refere às 

propriedades de interesse no refino. 

Os procedimentos usuais de ajuste de parâmetros por minimização mostram-se bastante 

sujeitos à existência de mínimos locais, o que suscita o interesse em métodos de convergência 

global. 

Pode-se concluir que para a obtenção de cinéticas de reações de hidroconversão de 

resíduo são necessários novos procedimentos de obtenção e tratamento dos dados experimentais, 

a proposição de esquemas ótimos de pseudocomponentes e a utilização de métodos mais robustos 

de ajuste de parâmetros. 
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3 Obtenção dos dados experimentais 
No presente capítulo é descrita a obtenção de dados experimentais de hidroconversão de 

resíduo de vácuo Marlim, tendo por objetivo principal a determinação de parâmetros cinéticos. 

Na Superintendência da Industrialização do Xisto - PETROSIX, órgão da 

PETROBRAS, foi adquirido um reator batelada PARR, modelo 4571 série 245, capacidade de ll, 

pressão máxima de 350 bar e temperatura máxima de 5oo•c. 

O reator foi inicialmente adaptado para teste de catalisadores alternativos para 

hidroconversão de resíduo (SOUZA et ai., 1996). Posteriormente, o mesmo reator foi utilizado 

para obtenção dos dados experimentais de hidroconversão. 

As condições operacionais foram definidas de modo a discernir os efeitos da 

temperatura, tempo de residência e relação catalisador/óleo nas funções de interesse - HDT e 

conversão. 

Após operação do reator nas condições desejadas para obtenção dos produtos, os 

mesmos foram enviados para análise no CENPES. O Centro de Pesquisas da PETROBRAS 

dispõem de laboratórios (DIQUIM - Divisão de química) e técnicos especializados em análises de 

petróleo. 

O reator de bancada e sistemas auxiliares, os procedimentos operacionais, a 

programação dos testes e resultados obtidos encontram-se descritos no presente capítulo. 

3. 1 Programação dos testes 

Os testes objetivaram verificar os efeitos da temperatura, tempo de residência e relação 

catalisador/óleo. 

A carga de projeto foi definida como uma mistura de 80%p de RV Marlim e 20% de 

óleo decantado de FCC (ODFCC). O catalisador empregado é comercial, à base de NiMo em y­

Al203, bimodal, baixo teor de fase ativa, típico para HDM de resíduo. É o mesmo catalisador 

empregado como referência em testes de desenvolvimento de catalisadores alternativos de 

hidroprocessamento de resíduo (SOUZA et ai., 1996). A pressão empregada foi a mesma durante 

todos os testes, 110 bar. 
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Conforme discutido na revisão, nos processos de hidroconversão de resíduos a 

quantidade de catalisador presente varia em uma faixa ampla, de uma quantidade pequena em 

leito de arraste, até a maior concentração (acima de 60% de fração de sólidos, volumétrica) para 

reator de leito fixo. A quantidade de catalisador em leito expandido pode ser bastante variável. 

Em termos cinéticos, poucos autores levaram em conta o efeito catalítico na conversão. 

Conforme discutido anteriormente na revisão, ECCLES (1992), no desenvolvimento do processo 

LC-Fining, levou em conta termo de concentração do catalisador nas expressões cinéticas. 

LONGST AFF ( 1998) também considerou o efeito do catalisador na conversão bastante sensível. 

Diversos outros autores apresentaram testes comparando o craqueamento em atmosfera 

de hidrogênio e o hidrocraqueamento catalítico, como forma de quantificar os efeitos catalíticos, 

sendo encontradas conclusões bastante díspares. 

Existem indicações de que a ausência de catalisador altera o mecanismo de reação, 

eliminando a etapa de supressão dos radicais livres por hidrogenação. Propusemos então estudar 

o efeito do catalisador nas mesmas condições (hidrogenação favorável), com o mesmo efeito 

térmico (tempo de residência fixo), mas com diferentes massas de catalisador. 

Para discriminar de melhor forma os efeitos catalíticos na cinética, foram efetuados 

testes com massa de catalisador variável, para mesmas condições de tempo e temperatura. Assim, 

mantendo-se o efeito térmico fixo (tempo de reação e temperatura iguais), altera-se o efeito 

catalítico (massa de catalisador). 

Na Figura 3-1 e Tabela 3-1 são apresentadas as condições experimentais empregadas, as 

temperaturas (temperatura base T + °C), os tempos no patamar de reação e a massa de catalisador 

expressa pela razão massa de óleo processado por massa de catalisador. 

Em função do custo analítico, a quantidade de testes foi limitada. Ainda, a mistura 

resultante não foi fracionada (destilação), a fim de analisar os teores de heteroátomos (S e V) 

separadamente, em função da pequena quantidade de amostra gerada (400 g de carga). 

Entretanto, procurou-se implementar a matriz de testes contemplando todas as variáveis, 

com 4 níveis de temperatura diversos, 5 níveis de tempo, e 3 níveis de massa de catalisador. A 

uma mesma temperatura base e massa de catalisador, foram efetuados 5 testes com tempos 

diversos, e a dois outros níveis de temperatura, 2 testes; no tempo de 2h e relação óleo/catalisador 

de 10, foram efetuados 4 testes com temperaturas diversas; no tempo de lh e relação 
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óleo/catalisador de 10, foram efetuados 3 testes com temperaturas diversas; a uma temperatura 

base e tempo de 2h, 3 diferentes massas de catalisador. 
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Figura 3-1 · Condições experimentais planejadas 

Previamente ao tempo na temperatura de reação, em todas as corridas houve etapa de 

sulfetação e formação de coque no catalisador. Essa etapa visou uma passivação da acidez da 

alumina e deposição de coque inicial a uma temperatura mais baixa, para prevenir desativação 

acelerada do catalisador. Uma deposição de coque rápida, em função de um aumento de 

temperatura severa, sem correspondente redução e sulfetação dos óxidos de NiMo, favoreceria a 

oclusão e desativação dos sítios ativos de hidrogenação (RICHARDSON, 1996). 

Manteve-se a vazão de hidrogênio constante ao longo da reação. Embora não sep 

prática usual na literatura (grande parte das referências empregando reator batelada mantinha 

sistema fechado), a vazão de hidrogênio mantém a sua pressão parcial, favorecendo as reações de 

hidrogenação. De outra forma, a depleção do hidrogênio favoreceria reações indesejáveis de 

desaromatização, formação de coque, desativação do catalisador, além do acúmulo de H2S e NH3 

gerados nas reações de HDS e HDN. Manteve-se vazão (controlada a montante da unidade) de 

2Nllmin. 
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Tabela 3-1 - Planejamento das condições experimentais 

Teste número Temperatura, Tempo patamar, Massa de catahsadcn, 

base+ °C H ólco/catalísador 

T 

T 

T 

T 

T 

T+15 

T 

T 

T-15 

T-15 

T+15 

T+30 

o 
0,5 

1 

2 

2 

2 

4 

2 

2 

1 

1 

1 

3.2 Reator de bancada e sistemas auxiliares 

10 

10 

10 

10 

5 

10 

10 

20 

10 

10 

10 

10 

A unidade, batizada U-Parr, é composta pelo reator propriamente dito, e pelos sistemas 

de medida e adição de hidrogênio, sistema de condensação e sistema de descarregamento do 

reator. 

Na Figura 3-2 é apresentado o fluxograma da unidade de hidroconversão, listados os 

principais equipamentos. 

O sistema de adição de hidrogênio consiste dos cilindros de hidrogênio e nitrogênio, as 

respectivas válvulas redutoras de pressão VR1 e VR2, um sistema para medição de vazão de 

hidrogênio por deslocamento de coluna de etileno giicol (MEG), e medidor/controlador de vazão 

mássico Brooks para hidrogênio. 

As diversas linhas e válvulas foram concebidas para permitir medidas de vazão pelo 

etileno glicol, aferimento da vazão sem passagem pela unidade, despressurização seqüencial em 

caso de falha e válvula de retenção anterior ao reator para impedir retorno do resíduo em caso de 

diminuição da pressão nas linhas de hidrogênio a montante ao reator. 
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O reator propriamente dito tem capacidade máxima de 11, sistema de aquecimento por 

resistência elétrica e resfriamento por serpentina de água, com válvula solenóide. Tanto o 

aquecimento quanto o resfriamento são monitorados e controlados por unidade de controle, que 

permite a programação do perfil de temperatura desejado e o ajuste dos ganhos PID. O reator tem 

dois indicadores de pressão, sendo um manômetro e um transdutor de pressão. 

A agitação (AG) é efetuada por agitador com acoplamento magnético entre a seção de 

alta e a de baixa pressão. O controle permite trabalhar com agitação específica. 

O disco de ruptura do reator foi, por segurança, ligado a uma chaminé (VENT). No topo 

do reator existe a linha de adição de hidrogênio, a linha de retirada de gases e a linha de maior 

diâmetro, fechada pela válvula esfera V2, para adição de carga. 

A partir da linha e válvula de saída de gases, Vl4, inicia-se a seção de condensação. A 

seção de condensação consiste de condensadores e banhos gelados, vaso separador de engate 

rápido de alta pressão (SEP), indicador de pressão, válvulas micrométricas para quebra da 

pressão e controle da vazão (VMl e VM2, em seqüência), vaso separador adicional, medidor de 

gás úmido (MGU) e bolhômetro (BOL), ligados a uma chaminé (VENT). 
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3.3 Procedimentos operacionais 

Os procedimentos operacionais foram concebidos sistematizando cada operação, de 

modo a efetuar cada corrida exatamente da mesma forma. O objetivo foi permitir o máximo de 

repetibilidade, minimizando erros de pesagem. 

3.3.1 Preparação do reator 

No início da corrida, o reator encontra-se montado, descarregado, limpo, com válvula de 

fundo fechada, água de resfriamento alinhada e acionador (e solenóides) testados, e agitador 

verificado. O vaso separador de alta pressão encontra-se vazio e limpo. Antes de cada corrida, é 

efetuado teste de estanqueidade de toda a unidade, do reator e de cada válvula e conexão da 

unidade. 

O teste de estanqueidade é efetuado purgando-se inicialmente o ar com N2 e alinhando­

se hidrogênio até uma pressão cerca de 20 bar acima da de operação, monitorando-se a pressão da 

unidade estanque ao longo do tempo. Adicionalmente, cada conexão e válvula são aspergidos 

com mistura de água e sabão, sendo indicados mesmo vazamentos mínimos. Cuidados especiais 

foram dispensados ao hidrogênio, em função da periculosidade da operação. Banhos refrigerantes 

foram preparados para o sistema de condensação de líquidos. 

3.3.2 Etapa de Carregamento 

O reator e o resíduo são mantidos aquecidos a uma temperatura determinada, para 

diminuir a viscosidade do resíduo e permitir o escoamento para o reator, mas que seja menor que 

o ponto inicial de ebulição do mesmo. O catalisador moído seco e pesado na granulometria 

especificada é carregado ao reator. Com o reator mantido aquecido é adicionado o resíduo, com 

auxilio de bomba de vácuo (pela válvula V13). O agitador é ligado a uma rotação pequena, ainda 

à pressão atmosférica. 

O sistema é purgado com pequena vazão de nitrogênio e após hidrogênio (controlados 

no MGU), por um tempo especificado. As válvulas Vl2, VMl e VM2 são então fechadas, e 

inicia-se gradualmente o aumento da pressão, até a pressão desejada, pela válvula redutora VR1. 

Uma vazão pré-estabelecida de hidrogênio é estabelecida e monitorada pelo medidor 

MEG, checado também o MGU, controlando-se as válvulas VMl e VM2. Só então inicia-se o 
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programa do aumento da temperatura. A taxa máxima de aquecimento do equipamento é 

utilizada. O perfil de aumento de temperatura é monitorado e anotado. 

3.3.3 Etapa de Reação 

O reator é então aquecido até um patamar de temperatura inferior, onde a temperatura é 

mantida por uma hora, e esta novamente aumenta até a temperatura de reação desejada. 

Na etapa de reação, as vazões são controladas e as temperaturas anotadas 

freqüentemente. A pressão sempre mantém-se constante, em função da atuação da válvula 

redutora. 

Ao término do período de reação no patamar superior de temperatura, a mistura 

reacional e o reator são rapidamente resfriados pela serpentina de resfriamento. 

3.3.4 Etapa de Descarregamento 

A temperatura é diminuída até temperatura igual à do carregamento. A admissão de 

hidrogênio é fechada e a pressão do reator diminuída lentamente. 

Alcançando-se a pressão atmosférica, um fluxo de nitrogênio é estabelecido e mantido 

por um tempo determinado, a fim de promover o arraste de leves de maior pressão de vapor 

gerados na reação até o vaso separador. 

O reator é então pressurizado até 2 bar, a válvula de fundo do reator Vl aberta, e o 

produto recolhido de uma só vez em um filtro com 0,7 litro de capacidade e elemento filtrante de 

150 mesh. A filtração é imediata e todo o catalisador fica retido no filtro, resultando em torta 

seca, e o produto líquido, recolhido em um frasco e pesado. Os destilados porventura arrastados 

no vaso separador também foram totalizados. 

Em todas as corridas o reator foi desmontado, e a massa remanescente aderida às 

paredes e internos do reator cuidadosamente raspada, separada e totalizada. O gás gerado foi 

calculado por balanço de massa no reator, sendo a quantidade que faltou na totalização. 

3.4 Resultados experimentais 

Para todas as corridas efetuadas, o perfil de temperatura foi anotado em intervalos 

pequenos. Os perfis de todas as corridas são apresentados na Figura 3-3. Observa-se que até o 
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patamar inferior de temperatura, o tempo de aquecimento foi de cerca de 60 minutos, mais 60 

min da etapa de preparo do catalisador. 

Quanto ao consumo de hidrogênio, análises cromatográficas, a vazão a jusante e a 

manutenção da pressão ao longo do tempo indicaram o excesso ser suficiente. O total de 

hidrogênio alimentado excedia diversas vezes o consumo químico típico (200 Nl/1) de conversão 

severa. Excesso maior poderia levar à vaporização de carga. Cálculos de equilíbrio líquido-vapor 

para as condições do sistema e um produto típico indicaram pequena vaporização da carga, que 

foi corroborada pela quantidade de destilados recolhidas no vaso separador de alta pressão. 

Em uma corrida prévia, antes da despressurização do reator, após o término da corrida, o 

vaso separador de alta pressão foi isolado, desconectado e pesado, indicando massa bastante 

pequena. Na mesma condição, após a despressurização e passagem de hidrogênio, uma fração de 

10% do produto foi recolhida, o que indica que uma quantidade significativa de produto foi 

vaporizado somente à baixa pressão. Numa condição mais severa, que favoreceu maior 

rendimento, uma fração de até 20% do produto foi recolhida. O destilado era claro, sem 

catalisador ou presença de resíduo, o que indica não ter havido arraste mecânico dos reagentes, 

em alguma das etapas da operação. 
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Figura 3-3 - Perfis de temperatura ao longo dos diversos testes 
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Os balanços de massa resultaram em rendimento sempre superior a 94%, e foram 

consistentes com a severidade empregada na unidade a cada teste. Previamente às análises no 

CENPES, os destilados porventura arrastados eram recompostos com a fração pesada, na mesma 

relação, descontando-se o óleo aderido no catalisador. 

O produto sofreu caracterizações de destilação simulada (ASTM D 5307), resíduo 

carbono micro (RCM, ASTM D 4530), enxofre (ASTM D 4294) e vanádio (absorção atômica). 

Os resultados da análise de destilação simulada são apresentados na Figura 3-4, 

observando-se o efeito da hidroconversão, na diminuição das temperaturas de ebulição a um 

mesmo rendimento. Observa-se uma ampla faixa de rendimentos, de cerca de 80%p/p de resíduo 

para a carga até 25% de resíduo para a condição mais severa (corrida 14). Os valores de 

rendimento foram calculados por interpolação das curvas de destilação. Foram utilizadas as 

temperaturas de corte da Tabela 2-1- Cortes de interesse comercial considerados. 

Os resultados das caracterizações dos cortes líquidos e dos valores de rendimento 

calculados são apresentados na Tabela 3-2. Em função das perdas, e da dificuldade em se definir 

o corte gás e nafta, os dois grupamentos foram considerados conjuntamente em um só grupo de 

leves, nafta+gás. Assumiu-se portanto que as perdas por vaporização encontravam-se apenas na 

faixa nafta, o que é uma simplificação razoável, uma vez que a faixa nafta tem maior pressão de 

vapor. Como o corte de interesse principal é diesel, a simplificação não altera o objetivo primário 

de maximização de destilados médios. 

A fim de permitir um tratamento mais ngoroso da fração leve, sena necessária 

cromatografia gasosa em linha, e um melhor sistema de controle de vazão de gás, que não se 

encontravam disponíveis. 
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Tabela 3-2- Rendimentos obtidos a diferentes condições, frações mássicas, e teores de V, S e RCM 

T o 10 LOOE-02 1 ,17E-Ol 2,07E-01 6,66E-Ol 0,46 23 16,8 

2 T 0,5 10 1 ,61E-02 1 ,48E-01 2,22E-Ol 6,15E-01 0,32 14 15,6 

3 T 1 10 3,12E-02 1 ,72E-01 2,43E-01 5 ,54E-O 1 O ,22 8 15 

4 T 2 10 6,56E-02 2,50E-01 2,95E-01 3,89E-01 0,15 5 13,6 

5 T 2 5 5,13E-02 2,52E-01 2,76E-01 4,21E-01 0,11 <5 13,1 

6 T+15 2 10 6,17E-02 3,53E-01 3,29E-01 2,56E-01 0,12 <5 11 ,6 

7 T 4 10 6,89E-02 2,87E-01 2,91E-01 3,53E-01 0,096 <5 [] ,2 

8 T 2 20 3,80E-02 2,17E-01 2,83E-01 4,62E-01 0,21 9 14,2 

9 T-15 2 10 3,42E-02 1,52E-01 2,61E-01 5,53E-01 0,24 10 15 

lO T-IS I 10 1,15E-02 1 ,30E-01 2,59E-01 6,00E-01 0,33 12 15,9 

n T+15 1 10 5,34E-02 2,68E-01 2,82E-01 3,97E-01 0,182 7 13 

14 T+30 1 lO 7 ,75E-02 3,65E-01 3,09E-01 2,48E-Ol 0,19 9 14,3 
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O efeito do tempo nos rendimentos dos cortes foi o esperado- maior o tempo, maior 

conversão de resíduo. Conforme Figura 3-5, mantendo-se a massa de catalisador e a temperatura 

constantes, observa-se conversão da fração residual (resíduo), com formação de gasóleo, diesel e 

nafta+gás. Ao passar do tempo, observa-se a fração residual ser mais refratária, o que é 

consistente com as cinéticas de 2a ordem citadas na literatura, e a existência de moléculas do 

resíduo de mais fácil ou difícil craqueabilidade. Para o tempo definido como zero, já havia 

conversão de resíduo: a fração mássica de resíduo 540°C+ na carga é de 0,786, enquanto no 

tempo zero no patamar superior, a fração de resíduo 540°C+ é de 0,666. 
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Figura 3-5- Rendimentos de nafta+gás, diesel, gasóleo e resíduo, obtidos para Tbase e 
óleo/cat=IO p/p, variando-se tempo no patamar superior de temperatura. 

Observa-se no corte gasóleo uma leve tendência de diminuição do rendimento, a um 

tempo maior, o que indica uma tendência de craqueamento do corte. 

Mantendo-se o tempo à temperatura no patamar superior constante, lh, e a massa de 

catalisador também constante (óleo/cat=lO), observa-se, com o aumento da temperatura, um 

aumento de leves e diminução da fração residual, conforme Figura 3-6. 
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Figura 3-6 - Rendimentos de nafta+gás, diesel, gasóleo e resíduo, obtidos para tempo de lh 

e óleo/cat=lO, variando-se temperatura do patamar superior. 

Observa-se que o rendimento de resíduo é fortemente afetado pela temperatura, sendo o 

aumento da fração diesel a mais marcante, e menor o aumento de rendimento da fração gasóleo. 

O mesmo comportamento é observado para as corridas a 2h, conforme a Figura 3-7. 

O efeito da massa de catalisador empregada no rendimento é evidenciado na Figura 3-8. 

Analisando-se as tendências (ajustes lineares), observa-se, com o aumento da massa de 

catalisador empregada (diminuição da relação óleo/cat), uma diminuição do rendimento de 

resíduo, um aumento do rendimento de diesel e leves, e rendimento do gasóleo praticamente 

constante. 
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Uma vez que o suporte (alumina) tem pouca acidez, a tendência de aumento da 

conversão do resíduo pode ser explicada pela hidrogenação da fração residual e maior 

craqueabilidade resultante, além do rompimento de micelas asfaltênicas pela remoção de 

heteroátomos. 

Uma medida do grau de hidrogenação da fração residual é o ensaio de resíduo carbono 

micro (RCM). Na Figura 3-9 é apresentado o comportamento do RCM do produto líquido, 

processado a diversas temperaturas e tempos. Observa-se diminuição do RCM ao longo do tempo 

de processamento, para as diversas temperaturas, até Tbase+ l5°C. Observa-se que, para o tempo 

definido como zero (tempo inicial no patamar superior), já houve conversão de RCM- o teor da 

carga é de 19,2 gllOOg. 
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16 -RCMTbase 
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-;!2. o 
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"O ·s 
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2 12 
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o 2 3 4 

Tempo no patamar superior, h 

Figura 3-9 - Resíduo carbono micro do produto líquido, obtido para diversas temperaturas 
e óleo/cat=lO p/p, variando-se o tempo. 

Para dois tempos diversos, 1 e 2h, considerando a temperatura como abcissa, obtém-se a 

Figura 3-10. Para o tempo de 2h, o teor de RCM cai até Tbase+l5°C, para depois subir em 

Tbase+30°C. Tal comportamento indica reversibilidade na hidrogenação: a temperatura é muito 

alta, para a condição de pressão empregada. Ainda, a geração de leves pode aumentar a 

concentração de RCM no líquido resultante, mas não no nível apresentado. 
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Figura 3-10- Resíduo carbono micro do produto líquido, obtido para tempo de 1 e 2h e 

óleo/cat=lO, variando-se temperatura do patamar superior. 

A diminuição do RCM com o aumento da quantidade de catalisador é evidenciada na 

Figura 3-11, o que indica efeito catalítico na remoção de RCM, devendo também existir, 

entretanto, efeito térmico: extrapolando-se para uma relação óleo/catalisador zero, ou quantidade 

maior de catalisador, caso o comportamento da curva ajustada (spline) fosse o mesmo, ainda 

haveria quantidade significativa de RCM. 

Os teores de S e V também foram examinados. Sabe-se da literatura prévia que, ao 

contrário das funções apresentadas anteriormente, o mecanismo de HDS e HDM é fortemente 

catalítico. 

Na Figura 3-12 é apresentada a variação dos teores de S e V no produto ao longo do 

tempo no patamar superior. Os teores decrescem até valor praticamente zero ( <5 ppm) para 

vanádio e um valor de 0,096%p de enxofre. Há uma tendência de diminuição da conversão de 

enxofre, que pode estar ligada à definição de um enxofre mais dificilmente removível, ligado às 

moléculas mais refratárias. 



Capítulo 3 Obtenção dos dados experimentais 111 
~~~~~~~~~~~~~---------------------------

o. 
-:!2. o 

.8 v 
o. 
o 
v 
~ 
ü 
0:: 

15r---,----.--~----r---,----.--~----r---,---, 
' ' ' ' 

14 

13 1-

Corridas 2h, 

T=Tbase 
~*-RCM 

-

12L---~--~--~---L-'--~--~~--~~--L---~--~ 

o 5 10 15 20 25 

Relação óleo/cat 

Figura 3-11- Resíduo carbono micro do produto líquido, obtido para tempo de 2h e Tbase, 
variando-se a relação óleo I catalisador. 

1.0 
24 

Corridas à Tbase 22 

0.8 óleo/cat=1 O 20 

1111 S, %p (carga 0,96%p) 18 E o. o. 
o 16 o. 
v 0.6 

V, ppm; (carga 69 ppm) 
14 -8 :::> 

.t,! 
12 

·s 
O" 

o - 10 .8 v o. 0.4 v 
o 8 o. 
c o 

(/) 6 
c 

~ 

1ili > o ~ 

(!) 0.2 
4 o 

1- (!) 

2 1-
--~-----e 

%li o 

0.0 -2 
o 2 3 4 

Tempo no patamar superior, h 
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Observa-se que, para o tempo definido como zero, o teor de S no produto líquido é de 

0,46%, enquanto que o teor de S da carga é de 0,94%p: conversões maiores do que 50% já são 

alcançadas durante o tempo anterior ao patamar de temperatura superior (temperatura de reação). 

O efeito da temperatura nos teores de S e V dos produtos líquidos é apresentado na 

Figura 3-13. Observa-se queda inicial do teor de S, rápida até a Tbase, diminuindo a partir de 

Tbase+ 15. O mesmo comportamento é verificado para o V a lh, embora as diferenças sejam 

pequenas. Tal comportamento pode ser decorrente da maior refratariedade do enxofre ligado à 

fração residual, e haver mesmo uma contribuição da reversibilidade da desidrogenação a 

temperaturas altas, impedindo a quebra/hidrogenação das moléculas maiores (e favorecendo a sua 

ciclização), e posterior HDS/HDM dos heteroátomos nas porções menores. 

0.40 
' ' ' ' 

20 

Corridas óleo/cat= 1 O - 18 

0.35 1-
~1111-- S, %p, tempo=1h 

16 
a.. 111, 

~o~ S, %p, tempo=2h 
-;R. 

~ 
o 14 
ô 0.30 1- V, ppm, tempo=1 h 
:2 V, ppm, tempo=2h - 12 
::::! • 
.2" 

·~ ',~' o 0.25 f- 10 -"O 
a.. 8 
o ~ ~~ c 0.20 1-

(f) 

~ ~~-· 
- 6 

'-o 
Q) 4 
f- 0.15 f-

u ~ 

-~ - 2 

0.10 I. I I I o 
-20 -10 o 10 20 30 

Temperatura, Tbase+ oc 

Figura 3-13- Teor S e V do produto líquido, obtidos para tempo de 2h e óleo!cat=lO, 
variando-se temperatura do patamar superior. 

Na Figura 3-14 é apresentado o efeito da variação da massa de catalisador, a uma 

temperatura e tempo de reação fixos, nos teores de V e S dos produtos. O efeito pode ser 

considerado bastante pronunciado. 
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Figura 3-14- Teor S e V do produto líquido, obtidos para tempo de 1 e 2h e Tbase, 
variando-se a relação óleo I catalisado r. 
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Os dados acima não levam em conta o balanço de gás na unidade. Uma vez que os 

teores de RCM, S (orgânico) e V da fração vaporizada são nulos, os dados devem ser corrigidos 

antes do tratamento cinético. Ou ainda, no ajuste dos parâmetros, o modelo cinético representar a 

formação de gás ao longo da reação, e o termo da concentração de heteroátomo na fração liquida 

ser corrigido, diminuindo-se a fração de líquido. A Tabela 3-3 apresenta os valores corrigidos 

para o balanço de líquido, que foram utilizados na análise cinética. As tendências apresentadas 

anteriormente continuaram as mesmas, com pequenas variações nos valores numéricos. 

Os dados da Tabela 3-3 podem ser utilizados para outras comparações adicionais. 

Dispondo-se dos dados de todas as corridas, obtém-se a Figura 3-15, onde se observa que os 

compostos de enxofre remanescentes são mais dificilmente eliminados - conversões de fundo 

crescentes levam a menor desulfurização. A Figura 3-16 sugere que a função HDS e a conversão 

de RCM estão relacionados - os mesmos grupos responsáveis pelo coque na análise de RCM 

contém o S residual. 
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Tabela 3-3- Valores das propriedades corrigidas pelo balanço. 

99,4 16,70 0,457 22,9 

98,6 15,38 0,316 13,8 

98,0 14,70 0,216 7,8 

97,0 13,19 0,146 <5 

96,3 12,61 0,106 <5 

96,8 11,23 0,116 <5 

94,5 10,59 0,091 <5 

97,2 13,80 0,204 8,7 

97,7 14,66 0,235 9,8 

99,0 15,74 0,327 11,9 

97,0 12,62 0,177 6,8 

94,1 13,45 0,179 8,5 

Unidades: massa de resíduo carbono fmal (ou S, ou V) por unidade de massa inicial (carga); 

3.5 Estimativas de erros dos dados experimentais 

A fim de permitir a estimativa da validade do ajuste dos parâmetros, é necessário saber o 

quanto do erro refere-se à falta de ajuste e quanto pode ser devido a erros nas determinações das 

respostas. Para tanto, são usuais testes de repetição, para cálculo dos erros. 

A Tabela 3-4 apresenta o resultado da repetição de dois testes à Tbase+5°C, lh de 

patamar e 10 g óleo/g catalisador. Além das análises usuais de vanádio, S, RCM e destilação 

simulada, é apresentada análise de densidade. Verifica-se que as diferenças entre as propriedades, 

tanto em termos absolutos quanto em termos percentuais, é bastante pequena. 

A maior diferença refere-se ao balanço de nafta+gás, onde podem estar associados erros 

decorrentes de diferentes vaporizações do produto e erros de pesagens, uma vez que se determina 

o teor de leves por diferença no balanço de massa. O erro relativo em termos relativos é 

considerável, mas pequeno em termos absolutos, contribuindo menos para o quadrado dos erros, 

em função dos rendimentos deste corte serem pequenos. 
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Tabela 3-4- Resultados da repetição de dois testes à Tbase+s•c, lh de patamar e lOg óleo/g 
catalisador 

9,5 9,6 

11,8 11,8 

5 <5 

0,22 0,21 

2,55 3,42 

27,58 28,15 

55,10 56,02 

44,90 43,98 

0,1 

o 
>-5 

·0,01 

0,88 

0,57 

0,92 

·0,92 

1,05 

o 

-4,55 

34,39 

2,07 

1,66 

·2,04 

Procurou-se verificar se tais diferenças poderiam ser explicadas em sua maior parte por 

variações nas condições de operação ou por imprecisão nas determinações analíticas. Caso os 

erros sejam maiores do que a repetibilidade no método, pode ser indício de que as condições de 

operação não foram bem controladas (além da própria análise ser incorreta, o que tem entretanto 

menor probabilidade, uma vez que se espera que o erro seja menor que a repetibilidade). 

A literatura referente aos métodos ASTM definem a repetibilidade e reprodutibilidade 

dos resultados analíticos. A repetibilidade refere-se à diferença entre diversos resultados obtidos 

sucessivamente pelo mesmo operador e mesmas condições de operação, em uma mesma amostra. 

A reprodutibilidade refere-se à diferença entre resultados independentes, obtidos por diversos 

operadores trabalhando em diferentes laboratórios, em uma mesma amostra. Como as amostras 

foram analisadas no mesmo laboratório e em um espaço curto de tempo, apenas a repetibilidade é 

de interesse. 

A Tabela 3-5 apresenta a repetibilidade e reprodutibilidade do ensaio de destilação 

simulada. A repetibilidade apresentada refere-se à diferença que é observada em apenas 1 em 20 

casos. Para um produto típico (corrida 4), a repetibilidade, apresentada em •c, refere-se a 

diferenças absolutas de menos de 0,5% para a nafta, 1% para diesel e 1,6% para o corte gasóleo. 

Comparando-se aos resultados obtidos (Tabela 3-4 ), pode-se dizer que as diferenças observadas 

são menores que a repetibilidade do método nos casos do diesel, gasóleo e resíduo, sendo 

ligeiramente maior para a nafta. Pode-se dizer que as diferenças referentes à operação entre as 
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duas corridas são pouco significantes (à exceção da nafta), quando comparadas ao erro do método 

analítico. 

A repetibilidade e reprodutibilidade das análises de RCM são apresentadas na Figura 

3-17. A diferença observada entre as determinações de resíduo carbono micro (RCM) são 

menores do que a repetibilidade. 

A repetibilidade observada para o enxofre, é apresentado na equação 3-1 (e 3-2, 

reprodutibilidade). Para o teor de enxofre determinado de 0,22, a repetibilidade é de 0,01, 

exatamente a diferença referente às duas corridas. 

Já a repetibilidade do teor de vanádio, na faixa .analisada é, segundo a DIQUIM (Divisão 

de Química do CENPES/PETROBRAS), de 1 ppm. 

A partir dos resultados de repetição é possível estimar o quanto das diferenças referem­

se aos erros experimentais, e o quanto refere-se à falta de ajuste. 
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Tabela 3-5 - Repetibilidade e reprodutibilidade do ensaio de destilação simulada, ASTM 
D5307. 

--

3,7 
4,7 
59 
6,8 
7,6 
9,3 
10,6 
11,8 
17,6 
24,5 
18,8 
20,7 

10,6 
14,8 
11,3 
15,4 
20,4 
24,6 
30,3 
259 
39,2 
38,8 
38,8 
44,9 

Análise de Resíduo Carbono Micro 
ASTM 04530 
--Reprodutibilidade 
- - - Repetibilidade 

-------------------------
o~~--~--~--~--~~~~--~--~--~--~~ 

o 5 10 15 20 25 30 

Resíduo carbono médio, % 

Figura 3-17- Repetibilidade e reprodutibilidade do ensaio de resíduo carbono micro, 
ASTMD4530 

Repetibilidade S = 0,02894([ S] + 0,1691) , [S] é cone. Sem% mássica 3-1 

Reprodutibilidade S = 0,1215([S] + 0,05555), [S] é cone. Sem% mássica 3-2 
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4 Implementação de metodologia de ajuste e modelagens 
preliminares 

As dificuldades em se obter parâmetros cinéticos a partir de dados de reator batelada, 

não isotérmicos, foi anteriormente discutida na revisão. Maior dificuldade decorre dos dados 

serem multiresposta, no caso da conversão, i.e., envolvem diversas respostas de um mesmo 

experimento. Conforme reportado na literatura, a hidroconversão envolve diversas reações, em 

paralelo ou seqüenciais, térmicas e catalíticas. A natureza das respostas torna, portanto, a 

obtenção de parâmetros de forma linear (gráfico Arrhenius-Van 't Hoff) não recomendável. Tal 

procedimento limitaria a obtenção de uma só resposta dos experimentos para a conversão (ex: 

desaparecimento de RV). Para as funções HDM e HDS isso seria possível- entretanto, no tempo 

considerado zero, cerca da metade do S já fora convertido, e grande parte do vanádio. 

Os procedimentos aplicados anteriormente na literatura para levar em conta o perfil não 

isotérmico nas reações em batelada mostraram-se pouco efetivos, ou sujeitos a grandes 

imprecisões. 

A fim de solucionar o problema, foi proposta a utilização do perfil de temperatura não 

isotérmico na integração das equações diferenciais do modelo. 

Como o objetivo do presente trabalho é obter um modelo cinético, seria inevitável a 

comparação de diversos modelos. Uma vez que são esperados mínimos locais, um procedimento 

de ajuste com método de otimização local pode não ser satisfatório. Um ajuste ruim de poderia 

levar à escolha de um modelo pior em detrimento de um modelo mais representativo. Ainda, um 

ajuste insatisfatório poderia mascarar os resultados, levando a mínimos locais e favorecendo 

reações diversas em uma rede reacional, quando dentro da mesma rede existiriam caminhos de 

reação que forneceriam menor erro experimental. 

Uma rede reacional para a hidroconversão de resíduo foi então proposta para teste de 

métodos de minimização, a partir do método de ajuste de mínimos quadrados. Tendo sido as 

equações do modelo formuladas, o método de ajuste e equações implementados 

computacionalmente, testaram-se diversos métodos de otimização, de convergência local e 

global, e comparados no presente capítulo. 

Como nenhum método mostrou-se à prova de falha, foi proposto um método robusto 

para otimização, que conciliasse a propriedade de convergência global e a rapidez de um método 
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de minimização local, a fim de permitir a comparação de ajuste de parâmetros de diversos 

modelos. O método proposto é assunto do capítulo seguinte. 

4.1 Formulação dos modelos para reator batelada não-isotérmico 

Foi proposto o esquema da Figura 4-1 para teste dos procedimentos de ajuste. O RV 

Marlim seria convertido em gasóleo, diesel e leves (nafta e gás); o gasóleo, por sua vez, seria 

convertido em diesel, e o diesel em leves (nafta+gás). São consideradas portanto 4 respostas 

(K = 4) para cada observação (ao todo, 12 experimentos, ou N = 12) 

Empregou-se a formulação de WEI e PRA TER, equação 2-7, e balanço de reator 

batelada, assumindo-se a nomenclatura da Tabela 4-1. O índice ij refere-se à reação do composto 

i formando o composto j. 

Tabela 4-1- Índices adotados para os pseudocomponentes considerados nos ajustes 
preliminares. 

PseudocomP!Jnente Ínrnre 

Resíduo de Vácuo (R V), 540°C+ 4 

Gasóleo 320-540°C 3 

Diesell80-3200C 2 

Nafta + gás- até 180°C 1 

r 1 RV 

Gac- f 

\ )

r2 
r4 

Di e se 

r5 \ 
r3 

Nafta+gás 

Figura 4-1 - Modelo reacional proposto (para teste de métodos de otimização do ajuste), 
esquemaBL 



Capítulo 4 Implementação de metodologia de ajuste e modelagens preliminares 121 

O sistema de equações diferenciais ordinárias (EDO), equação 4-1, representa a rede 

reacional resultante, apresentada na Figura 4-1. As reações foram consideradas térmicas, i.e., 

independentes da massa de catalisador, dependendo apenas da fração mássica (17) dos reagentes. 

As reações são de primeira ordem. 

dz· = g. = ( -~s -~s -"')17. 

d173 = g3 = +/s17.- k4113 
dt 4-1 

Os fatores k, seguem a expressão de Arrhenius, equação 2-2. Sendo 5 reações, o fator 

pré-exponencial e a energia de ativação de cada reação perfazem um total de 10 parâmetros a 

serem ajustados. 

Como a forma usual dos parâmetros de Arrhenius k, = k,(o) exp( -E, f R.T) apresenta alta 

correlação entre os parâmetros, o que dificulta o ajuste, uma formulação diversa foi empregada, 

conforme BUZZI-FERRARIS (1999) e PRITCHARD e BACON (1978). Ainda, as variáveis 

foram manipuladas a fim de manter os parâmetros na mesma ordem de grandeza, facilitando a 

otimização (ZIEGEL e GORMAN ,1980). A forma final da expressão do coeficiente da taxa é 

apresentada na equação 4-2: 

4-2 

São 10 parâmetros e, a serem ajustados (P=lO), sendo Ta temperatura e TREF a 

temperatura referência (temperatura base) do presente trabalho. Nreac refere-se ao número de 

reações do modelo, no caso, 5. As condições iniciais, frações mássicas, apresentadas na 

equação4-3 são as da análise da carga: 

17.1,.0 =o, 786 

173!,.0 = 0,123 

1721,.0 = 0,091 

17,1,=0 =o 

4-3 
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O perfil de temperatura experimental permite prever a conversão nos estágios iniciais de 

aquecimento e no primeiro patamar de temperatura. O sistema de equações diferenciais (ou a 

equação diferencial) do modelo reacional proposto deve ser então resolvido, com o perfil de 

temperatura experimental, ou T = T(t). 

4.2 Implementação do modelo 

Os perfis de experimentais de temperatura foram previamente apresentados na Figura 

3-3. As temperaturas a qualquer tempo foram calculadas por interpolação entre os valores 

experimentais. 

As condições iniciais do sistema de equações diferenciais são dadas pelas propriedades 

da carga e a temperatura (e massa de catalisador), no tempo zero. 

Para cada condição de operação (conjunto de variáveis independentes xp), as respostas 

calculadas 11 são obtidas. 

O modelo foi implementado computacionalmente a partir de urna rotina de cálculo das 

derivadas 4-1 (junction rnodel_derivs, em anexo item 9.23). Para cada condição experimental, o 

sistema de equações diferenciais ordinárias tipo valor inicial foram solucionadas pela rotina 

LSODA (PETZOLD e HINDMARSH, 1997). 

Inicialmente implementou-se a solução utilizando um método de Runge-Kutta de 4• 

ordem explícito com controle de passo, baseado em estimativa de erro. Entretanto, durante o 

procedimento de ajuste, valores espúrios dos parâmetros eram gerados, tornando o sistema de 

EDOs rígido. A solução foi utilizar um método que permitisse trabalhar com precisão maior e 

implícito quando necessário. Os métodos preditivo-corretivos, mesmo implementados de maneira 

explícita tem maior estabilidade e maior precisão que os métodos tipo Runge-Kutta. A rotina 

LSODA também permite a troca automática entre método implícito e explícito (PETZOLD, 

1983). 

Como a rotina LSODA estava disponível em linguagem FORTRAN, foi utilizado um 

tradutor FORTRAN-C desenvolvido pelo Bell-Labs (FELDMAN et al., 1995). 
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A função objetivo funcChisq() foi implementada computacionalmente em linguagem C. 

Consiste de urna "function" (subrotina) para cálculo das derivadas do sistema, incluindo os 

parâmetros de sensitividade. 

Arquivos de entrada foram gerados com os perfis experimentais de temperatura, e lidos 

por rotinas de entrada, anexas no item 9 .2.13. 

As respostas do modelo, para cada condição experimental, são funções dos parâmetros. 

A partir do modelo implementado, o procedimento de ajuste dos parâmetros consistiu da 

minimização da função objetivo. Descreve-se nos iteus seguintes as implementações das funções 

objetivo, para o método de mínimos quadrados e para estimativa Bayesiana. 

4.3 Cálculo das funções objetivo 

O procedimento de ajuste consistiu da minimização de uma medida da diferença entre os 

valores calculados e os experimentais. Duas definições de função objetivo foram implementadas, 

urna de mínimos quadrados ponderados (equação 2-31, ou 2-22) e a outra, estimativa Bayesiana 

pelo critério de Box e Draper (equação 2-43). A função de mínimos quadrados se presta 

principalmente a dados de 1 ou mais respostas, e a função de Box e Draper, para dados 

rnultiresposta. 

Assumindo-se que as covariâncias das diversas respostas (conversões) são de mesma 

ordem, reduz-se o problema a mínimos quadrados, função SLS(8), equação 2-21. 

A implementação da função SLS(8) é direta, a partir da matriz dos valores experimentais 

Y e a matriz funções resposta F(8) (definições nas equações 2-17 e 2-18). No anexo 9.2.4 

encontra-se listada afunction FunChisq(), que implementa a equação 2-22. 

O cálculo da função determinante de Box e Draper é mais complexo. Utilizou-se o 

procedimento proposto pro BATES e WATTS (1987), que é bastante vantajoso, urna vez que 

permite também o cálculo das derivadas e Hessiano sem problemas de estabilidade numérica e 

com o mínimo de operações. 

Deseja-se calcular o determinante lzTzi (equação 2-43). Promovendo-se uma 

decomposição QR da matriz Z, obtém-se: 

Z=Q.R 4-4 
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onde a ma!Iiz Q é N x N e ortogonal e a matriz R é N x K e triangular superior (onde N 

experimentos e K respostas). 

Com a decomposição, o determinante pode ser calculado pelo produtório dos elementos 

da diagonal principal da matriz R: 

4-5 
i=l 

A implementação da função IZTZI encontra-se anexa no item 9.2.5, nafuction 

FuncBayes(). 

4.4 Cálculo das derivadas e Hessiano 

O vetor das derivadas y e a matriz hessiana r devem ser calculados para utilização de 

métodos de minirnização baseados na aproximação quadrática da função objetivo. 

Tanto para o caso da função mínimos quadrados ponderada, quanto para a função do 

determinante de Box & Draper, há a possibilidade de cálculo das funções a partir dos gradientes 

das respostas em relação aos parâmetros (definidos no item 2.6.3.2- Cálculo dos parâmetros de 

sensitividade). Geram-se equações diferenciais adicionais que descrevem a derivada, em relação 

ao tempo, da derivada da resposta em relação aos parâmetros, ~ (Jry, (no caso, da resposta i em 
dt aej 

relação ao parâmetro J). Tais equações devem ser resolvidas em conjunto com as equações do 

modelo (a exemplo das equações 4-1). 

Conforme discutido anteriormente, vide equações 2-62 a 2-64 (aplicação da regra da 

cadeia para cálculo dos parâmetros de sensitividade), são necessários os valores das derivadas das 

funções das EDOs em relação às respostas e aos parâmetros, respectivamente a g, e a g, . 
Jryk aej 

Para o modelo da equação 4-1, as equações das funções em relação às respostas são: 
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agi =ks 
a1J, 

ag2- k 
- 2 

J7J. 
agi =k 
J7J. 3 

ag, =-k 
a1J, 4 

agz --k ag,- k 
- 5 -I 

a1J, a1l. 
ag, =k ag4 
J1], 4 a1J4 = -Js - 's - k, 

As equações das derivadas das funções em relação aos parâmetros, ag,, são: 
ao1 

agi k 
ag, = k 1J ao = ' 17• 

3 ae I 4 

ag, - k 
I 

ag3 ae - 51]2 ae = -k.1J, 5 

ag2 
4 

ao = k,1J. ag4 k 
2 ao =- 11J4 

ag, = k 1J 
1 

ag. 
ae • ' ao = -k,1J4 4 

2 

ag,- k ag. k, ae -- s1J2 ae =- 1l. 5 
3 

agi = _0 k w• ( _!_ __ 1_} ag, __ 0 k w• ( _!_ __ 1_} 
ae, • 3 ~(eS T TREF 4 ao6- 6 '~(e6t T TREP • 

4-7 

ag, _ _ 8 k w• ( _!_ __ 1_} 
ag, = +O.k. 'o• ( _!_ - -'-}3 - 10 5 2 2 

aew J (elO ) T TREF ae. ~(eS T TREF 

~!: = -B,k,_ ~~~ 7
4

) 2 u- T~J1J 4 ag4 = +86/s w• ( _!_- _1_}• 
ae, ~(o,)' T Tm 

ag, _ _ 8 k w• ( _!_ __ 1_) 
ag. = +B,k, 1 o• ( _!_ __ 1_}

4 ae. - 9 • ~(e.)z T TREP IJ, 
ao, ~(e, )2 T TREF 

ag, -+e k w (_!_ __ I_) ag4 =+O k w• ( _!_ __ 1_} ae - 10 5 .J(fi::t T T 1Jz 
10 fJ10 REF ao, ' '~(e,)' r rREF 

4 

4-6 

O conjunto de equações diferenciais em relação ao tempo, resultantes da aplicação de 

4-6 e 4-7 em 2-62 foram implantados, em conjunto com as equações do modelo (equações 4-1), 

na subrotina model_derivs(). 
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Solucionando-se o conjunto de equações diferenciais obtém-se, para o modelo, as 

respostas e os parâmetros de sensitividade, de cada resposta em relação a cada parâmetro. O 

passo seguinte é calcular a derivada da função objetivo em relação aos parâmetros. 

Para a função SLS(8), o cálculo do gradiente e Hessiano decorrem diretamente da 

aplicação daderivada na função objetivo, conforme equação 2-52. Para o Hessiano, assume-se 

usualmente que E~ é pequeno, e os parâmetros de sensitividade de segunda ordem, desprezados. 

Procurou-se também ao longo do desenvolvimento do trabalho a implementação dos parâmetros 

de sensitividade de segunda ordem, entretanto, o ganho foi pequeno em termos de convergência, 

para o esforço computacional adicional. A implementação do cá!eulo do gradiente para a função 

núnimos quadrados encontra-se listada em anexo, item 9.2.6. 

Para a função IZTZI, o cálculo do vetor das derivadas y e a matriz hessiana r não 

decorre diretamente da aplicação da definição. O método de BATES e WATTS (1985) foi 

implementado. Partindo-se dos valores calculados da decomposição QR da matriz (equação 4-4) 

definem-se as matrizes Q e R , onde a primeira matriz consiste das primeiras K colunas de Q e 

a segunda, as primeiras K linhas de R. 

Definindo-se então a matriz WP, onde: 

A matriz da derivada da matriz Z em relação ao parâmetro e P, 

4-8 

ê1Z , é, na verdade, 
aep 

JF(e) ( · d . d ' d .. 'd d I - ' negativo a matnz os parametros e sensJt!VI a e em re açao ao parametro 
aep 

ep das 

respostas para os diversos casos), uma vez que Z = Y- F(8). 

A partir da qual calculam-se os parâmetros ljJ P e ljJ p.q, onde: 

4-9 

E ainda, 

4-10 

Os parâmetros !fJp e !fJp,q podem ser então utilizados para calcular y e r. Os elementos 

do vetor gradiente são expressos por: 
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y" = 2IZTZicp" 

E os elementos da matriz Hessiana aproximada, por: 

rp.q = 2lzTzl(<~'"·' +2cpp<f',) 

4-ll 

4-12 

· A implementação do cálculo do gradiente e Hessiano para o determinante de Box e 

Draper encontra-se listada no anexo 9 .2.7, 

4.5 Ajuste dos parâmetros do modelo aos dados experimentais 

Após a implementação da função objetivo (mínimos quadrados ou determinante de Box 

e Draper), como uma função dos parâmetros 8, um procedimento de minimização deve ser 

empregado para estimativa dos parâmetros. 

Os métodos de busca direta, sem cálculo do gradiente, podem ser implementados 

diretamente. Com o cálculo adicional dos gradientes e do Hessiano, é possível aplicar métodos de 

otimização do tipo Newton, de convergência local, mais rápidos. 

Métodos representativos de busca direta e um método estado da arte de minimização 

utilizando gradiente foram implementados. O objetivo foi determinar qual método poderia ser 

utilizado com maior segurança, quando da comparação de diversos modelos reacionais, evitando­

se o procedimento tedioso de testar diversas aproximações até obter um mínimo razoável. Em 

função disso, também foi testado o método simplex com simulated annealing, que apresenta 

propriedades de convergência global. 

4.5.1 Métodos de busca direta 

Como métodos de busca direta foram implementados um método de busca aleatória, 

simplificado, e o método do simplex de Nelder & Mead (PRESS et ai., 1992). Ainda, o método de 

simulated annealing (adaptado para otimização em espaços contínuos a partir do simplex), 

(PRESS e TEUKOLSKY, 1991). 

Implementações mais sofisticadas do método de busca aleatória e principalmente o 

simulated annealing vem sendo consideradas alternativas promissoras. 
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4.5. 1. 1 Busca aleatória 

O método de busca aleatória foi implementado conforme apresentado por BELOHLA V 

et al. (1997). No método, a partir da primeira aproximação, são gerados uma série de pontos 

randômicos, a partir de um gerador de números aleatórios (rand[-l,l]), entre 1 e -1, e um fator 

À., conforme a equação 4-13. O valor de À. define o intervalo de busca randômica. 

e;'"" =e,+ (1 + rand( -1,1) X .íL) 4-13 

Os valores novos dos parâmetros são então testados, e um novo vetor e ótimo definido, 

se o valor da função for menor. O procedimento segue, com um mesmo valor de .íL, até um 

número máximo de tentativas sem melhora, quando o fator é diminuído, decrescendo o intervalo 

de busca aleatória. 

Para um intervalo inicial razoável, e um número grande de tentativas de cálculo da 

função, diversos autores conseguiram bons resultados (LUUS e JAAKOLA, 1973; BELOHLAV 

et al., 1997). Implementações mais avançadas do método foram desenvolvidas (SALCEDO et al., 

1990). Ainda, foi proposta a incorporação de busca orientada por gradiente na otimização com 

busca aleatória, tornando a solução do problema mais rápida (LUUS e BRENEK, 1989). 

A implementação do método na subrotina randsearchO encontra-se em anexo, item 

9.2.10. 

O modelo considerado no primeiro capítulo foi ajustado empregando-se a junction 

randsearchO. Os resultados são apresentados na Figura 4-2. Apenas os valores dos parâmetros 

que resultaram efetivamente na diminuição de Srs(e) são apresentados no gráfico. Empregou-se 

À.=l, e um número de intervalos de compressão máximo de 200. A aproximação inicial foi de -4 

para e! a e5 e 1 para e6 a elO. 
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Figura 4-2- Convergência dos parâmetros e da função mínimos quadrados empregando-se 
o método de busca aleatória. 

Observa-se o número bastante grande de cálculos da função SLS(e) empregados (10000). 

A amplitude do valor da função foi grande, de 10,5 até 2,834e-2. A maior queda do valor da 

função SLS(e) foi entre 200 e 1000 cálculos da função. 

4.5. 1.2 Simplex de Nelder e Mead 

O método simplex de Nelder e Mead foi previamente discutido na revisão bibliográfica 

(conforme item 2.6.2.1). O método consiste do movimento de uma forma geométrica (simplex) 

resultante das aproximações iniciais, na direção do menor valor de função. 

Empregou-se a implementação de PRESS e TEUKOLSKY (1991), alterada para o 

presente caso. As rotinas amotsa() e amebsa() encontram-se anexas (item 9.2.11). É a mesma 

rotina do método do simplex com simulated annealing, empregando-se entretanto "temperatura" 

nula de annealing. 
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Figura 4-3 - Convergência dos parâmetros e da função mínimos quadrados empregando-se 
o método do simplex. 

Observa-se que a faixa de variação dos valores dos parâmetros, no método do simplex, é 

menor do que a do método de busca aleatória, e os valores de alguns parâmetros obtidos são 

semelhantes. Alcançou-se convergência com cerca de 1200 cálculos de função. Observa-se a 

existência de diversos "patamares" de menor taxa de diminuição da função, onde há pouca 

variação dos parâmetros, evidenciando a existência de mínimos locais. 

4.5. 1.3 Simplex com "simulated annealing" 

A implementação do simplex com simulated annealing foi efetuada com base na 

proposta e código de PRESS e TEUKOLSKY (1991). No referido método, os valores dos 

parâmetros do estado atual do simplex são adicionados de uma perturbação aleatória, e os valores 

calculados a cada passo (reflexão) do simplex são diminuídos de uma perturbação aleatória. Tais 

pertntbações são função de uma "temperatnta" de annealing, T,A. A perturbação adicionada ou 

diminuída aos valores atuais e à cada nova estimativa do simplex é função de T,A, segundo, 

respectivamente, as equações 4-14 e 4-15: 

SLS(O)"'co"igido") = SLS(O)(amat) + T,A ln(rand[O,l]) 

SLS(eY''""o1 = SLS(0)1"'/c)- T,A ln(rand[O,l]) 

4-14 

4-15 
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A adição da perturbação garante um movimento aleatório do simplex, o que o permite 

escapar de mínimos locais. Após um determinado número de passos do simplex, T,;A é diminuída, 

e o simplex reiniciado. À medida em que T,;A tende à zero, o método tende ao simplex normal, até 

a convergência. 

Para implementação do método devem ser definidos: 

o P + 1 aproximações iniciais do simplex 

o a "temperatura" T,;A inicial 

o o número de passos do simplex a cada diminuição de "temperatura" 

o o esquema de diminuição da "temperatura" 

As P+ 1 aproximações iniciais (estado inicial) do simplex foram obtidas com perturbação 

aleatória (da ordem de 10% acima e abaixo) dos valores de aproximação iniciais. 

CARDOSO et al. (1996) citaram correlação para obter o valor inicial, a partir de uma 

grandeza definida como razão de aceitação, usualmente mantida em 95%, e a temperatura de 

annealing ajustada até a obtenção do parâmetro, em um procedimento iterativo de geração de um 

universo de passos, contagem dos passos "efetivos" e não-efetivos, e a medida do aumento médio 

na função nos passos não-efetivos. MAIER e WHITING (1998) sugeriram procedimento 

semelhante. 

Na prática, verificou-se que valores muito elevados de T
5
A levaram a valores espúrios da 

função. Procurou-se valores que permitissem um grau elevado de aleatoriedade, sem "perda" 

excessiva da direção do simplex. Valores da faixa de 0,25 SLS(e) a 0,5 S LS(8) para a função 

mínimos quadrados, e valores da ordem de 1 para o determinante IZTZI de BOX e DRAPER 

(1965) foram empregados com sucesso. 

O número de passos do simplex a cada diminuição de temperatura usualmente 

empregado foi de 100 x P, onde Pé o número de parâmetros do modelo, conforme sugestão de 

CARDOSO et al. (1996). 

PRESS e TEUKOLSKY (1991) sugerem diversos esquemas para a diminuição da 

temperatura, num dos quais, dito exponencial, uma constante menor que 1 era multiplicada para 

obter a diminuição da "temperatura". Entretanto, o esquema de diminuição de "temperatura" de 
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Aarts e van Laarhoven (DEKKERS e AARTS, 1991), equação 4-15 , mostrou-se superior ao 

esquema exponencial, sendo o escolhido. 

(j) 
r,U+t)_ Y'sA 

SA - Tj ln(1 + o) 
1+ SA 

4-16 

30' 

O índice j refere-se à iteração atual, e O" é o desvio-padrão de todas as configurações na 

corrente temperatura. O parâmetro o controla a taxa de resfriamento até o equilíbrio. Valores de 

o pequenos (<1) produzem convergência demorada, e valores grandes (>1) tendem a produzir 

convergência rápida, para mínimos locais. Adotou-se o valor de 1 no presente trabalho (salvo 

definição em contrário). 

A implementação do método foi efetuada com as rotinas amotsa() e amebsa(), já 

referidas anteriormente. O esquema de diminuição da "temperatura" foi implementado no 

programa principal (main()). 
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Figura 4-4 - Convergência dos parâmetros e da função mínimos quadrados empregando-se 
o método de simulated annealing. 

O perfil de ajuste dos parâmetros do modelo das equações 4-1 pelo método de simulated 

annealing é apresentado na Figura 4-4. Apenas os cálculos da função que resultaram 

efetivamente em minimização da função foram apresentados. Os parâmetros do método de ajuste 
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foram: 8=0,1; "temperatura" inicial de 0,25SLS(8) (valor inicial) e 20 x P passos (200 iterações 

por etapa de diminuição da temperatura). 

Observa-se o grande número de cálculos de função, até 100000. A partir dos 10000 

cálculos de função, a diminuição do valor da função objetivo é bastante pequena. Observa-se 

queda-mais acentuada do perfil da "temperatura" "IsA a partir das 10000 iterações, uma vez que se 

chegou a um mínimo, as diferenças entre os valores do simplex diminuíram, diminuindo o desvio 

padrão a. Com o desvio-padrão menor, diminui mais rapidamente a "temperatura" de annealing, 

conforme equação 4-16. 

Observa-se a inexistência de diversos "patamares" anteriores, de menor taxa de 

diminuição da função, evidenciando a capacidade do método de escapar de mínimos locais_ 

4.5.2 Método envolvendo gradiente 

Os métodos referidos anteriormente, na seção 4.5.1, são de busca direta, i.e, não 

empregam cálculo do vetor gradiente y e matriz Hessiana r para o procedimento de 

minimização. 

Os métodos envolvendo gradiente partem da expansão da função em uma série de 

Taylor (equação 2-48), truncada na segunda ordem, resultando em 2-49. Os métodos variam 

quanto à implementação - conforme discutido no item 2.6.2.2 - Métodos envolvendo cálculo do 

gradiente. A diferença principal entre os métodos consiste principalmente no esquema de escolha 

do escalar Â e da matriz R (equação 2-51. No método de Newton, utiliza-se o inverso do 

Hessiano; no método do steepest descent, utiliza-se a matriz identidade. 

Outras variações ocorrem na forma do cálculo do hessiano. O emprego do método de 

Newton usando um hessiano simplificado (conforme item 4.4) caracteriza o método de Gauss­

Newton. Arranjos ou alterações no hessiano, a fim de garantir que a matriz seja positiva e 

definida, e o passo resulte em minimização, são usuais, conforme o compromisso de Levenberg­

Marquadt. Existe também a possibilidade de utilização de um procedimento de cálculo do 

Hessiano a partir de gradientes sucessivos, como o método de Davidon-Fletcher-Powell (PRESS 

etal., 1992). 

Outras implementações mais recentes visam alterações como região de confiança para a 

convergência (GA Y, 1983) _ 
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Inicialmente foram implementadas rotinas com cálculo do hessiano a partir de gradientes 

sucessivos (Davidon-Fletcher-Powell, ou DFP; DENNIS e MORÉ, 1977). Verificou-se que o 

número de cálculos de função utilizando o cálculo do Hessiano por DFP era sensivelmente maior 

que empregando-se o Hessiano simplificado. 

O procedimento de cálculo do gradiente mostrou-se bastante importante para a 

convergência e a velocidade do método. Implementou-se o cálculo do gradiente conforme o item 

4.4, ou a partir do cálculo numérico por diferenças finitas, conforme equações 2-60 e 2-61. 

Verificou-se um tempo de cálculo computacional significativamente maior com o cálculo do 

gradiente por diferenças finitas, em função da necessidade de 2 x P cálculos de função ( N vezes 

solução de sistema com K EDOs), contra o método do parâmetro de sensitividade, com a 

necessidade de apenas uma função- mas com um número maior de equações diferenciais, (N 

vezes solução de EDO com K + K x P equações). 

Ainda, a questão da precisão no cálculo do gradiente deve ser ressaltada. Na 

implementação por diferenças finitas, existe a preocupação a respeito do erro em função da 

precisão do cálculo computacional. Na resolução do sistemas de EDOs, a imprecisão é ainda 

maior- uma vez que o cálculo das EDOs está associado a um erro, sensível às condições iniciais, 

obtém-se informação no gradiente diversa da que seria obtida sem erro na integração. Pelo 

método da regra da cadeia (derivada "analítica") a precisão do gradiente é igual à precisão do 

cálculo das EDOs. 

Para implementação, procurou-se uma rotina robusta, que permitisse a convergência 

mesmo com aproximações pouco favoráveis, e que tivesse correção do hessiano do tipo 

Levenberg-Marquardt. 

Empregou-se a rotina de domino público mnh (GAY, 1983), para minimização sem 

restrição, usando uma abordagem de região de confiança. Também foram implementadas e 

testadas as funções com cálculo de hessiano com gradientes sucessivos (DFP), conforme 

comentário anterior. 

Utilizou-se uma subrotina para chamada da função mnh, traduzida da linguagem 

FORTRAN para C, (conforme capítulo 4.2). A função de chamada, dsmgmin() encontra-se 

anexa no item 9.2.12. A rotina permite o controle do algoritmo por meio de parâmetros de 

chamada. 
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A rotina mnh, de otimização para ajuste dos parâmetros do modelo considerado 

(equação 4-1), foi utilizada com a mesma aproximação do método anterior (aproximação inicial 

foi de -4 para 01 a 05 e 1 para 06 a 010 ). A Figura 4-5 apresenta o perfil de convergência dos 

parâmetros e do valor da função SLS(e) . 
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Figura 4-5 - Convergência dos parâmetros e da função mínimos quadrados empregando-se 

método do tipo Newton (rotina mnh). 

Observa-se o pequeno número (45) de cálculos da função empregados, com queda da 

função SLS(e) de 10,5 até 2,23e-2. O efeito maior de queda ocorreu entre 10 e 20 cálculos de 

função, após o qual a diminuição na função foi pequena. 

4.6 Comparação dos resultados empregando os diversos métodos de 
ajuste 

Além dos resultados apresentados anteriormente nas discussões das implementações dos 

métodos de otimização (item 4.5), empregando aproximação considerada "mediana", diversos 

outros conjuntos de valores iniciais foram testados para ressaltar as diferenças, vantagens e 

desvantagens de cada método. Na Tabela 4-2, são listadas as diversas aproximações iniciais dos 

parâmetros consideradas. 
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Tabela 4-2- Aproximações iniciais para ajuste de parâmetros de modelo preliminar 
empregando diversos métodos de ajuste 

Aproximação "R:nim'' "Mediana'' .. Boa" 

-1,5 

1 

-4 

1 

-7 

2 

Na Figura 4-6 são apresentados os ajustes (para o modelo da equação 4-1) utilizando os 

métodos de busca aleatória, simplex e Newton (rotina mnh). Observa-se que o método do simplex 

forneceu o pior ajuste, seguido pelo método de Newton modificado. O procedimento que melhor 

permitiu escapar dos minimos locais foi o método de busca aleatória, embora para valores de 

função maiores que os obtidos com aproximação "mediana" ou "boa". O caráter aleatório do 

método permite ir a direções diversas ao do decréscimo local da função, e assim escapar dos 

mínimos locais. Na rotina mnh o número de cálculos da função, para convergência, foi muito 

menor (50 cálculos de função e gradiente) do que o método do simplex (1000 cálculos de função) 

ou a implementação do método de busca aleatória (7000 cálculos de função). 
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Para a aproximação mediana, a implementação utilizada do método de Newton, bastante 

robusta, permitiu chegar a um mínimo mesmo com aproximação "mediana". O método do 

simplex e a busca aleatória chegaram a valores maiores (piores) de função, com número de 

cálculos de SLS(e) cerca de respectivamente 10 e 1000 vezes maior. 

10 
I --"\:, • Busca aleatória 

·- • V"lll ... • Simplex 

~ '" -- Newton (MNH) 
a:> ' • - v • Simulated Annealing (/) v ...J 1 f/) • o • !CO ._,.. . Aproximação "mediana" (,)> 
c ;v •v :::1 - " co 

"O ... 0.1 
o 
co 
> 

0.01 
10 100 1000 10000 100000 

Cálculos da função 

Figura 4-7 - Comparação de diversos métodos de otimização para minimização da função 
mínimos quadrados, aproximação "mediana" 

O método do simulated annealing, embora necessitando um número de cálculo de 

funções maior, permitiu escapar dos mínimos locais encontrados pelo método do simplex e busca 

aleatória, e chegar a um valor de função menor que o obtido pelo ajuste empregando a rotina 

mnh, conforme a Tabela 4-3. 

A Tabela 4-3 apresenta os valores de parâmetros obtidos. Observa-se a semelhança entre 

alguns dos parâmetros obtidos pela rotina mnh e os obtidos pelo simulated annealing (salvo 

diferenças de sinal para os parâmetros 86 a 810 , que não são diversos, uma vez que trabalha-se no 

modelo com a raiz do quadrado destes, conforme equação 4-2). Da mesma forma, alguns dos 

parâmetros alcançados por busca aleatória são semelhantes aos parâmetros alcançados pelo 

simplex. 
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Tabela 4-3 - Comparação entre os valores dos parâmetros ajustados por diversos métodos e 
taxa relativa à Tbase, para a aproximação "mediana" 

Valor da fnnção 2,23256e-02 2,23053e-02 3,35300e-02 2,83449e-02 

e, -6,05E+00 -6,00E+OO -5,59E+OO -5,65E+OO 

ez -6,68E+00 -6,65E+OO -9,56E+OO -7,77E+OO 

e, -8,96E+00 -1,05E+01 -7,82E+OO -1,61E+Ol 

e4 -6,44E+00 -6,29E+OO -5,49E+00 -5,64E+OO 

e, -7,07E+00 -6,69E+OO -7,32E+00 -6,46E+OO 

e6 -1,11E+00 1,01E+OO 2,06E+OO 2,20E+OO 

e, -3,47E+00 3,17E+OO -4,75E-01 1 ,43E-01 

e, 5,26E-04 6,68E+OO 1,70E+00 3,69E-01 

e9 6,57E-01 -4,08E-01 1,99E+OO 2,28E+OO 

e,o -2,31E+00 1 ,91E-01 1,03E+OO 3,64E-01 

coef. adimensionais, em (r1 ajustado 

relacao à Tbase e k, por mnh) 

k, 1,0000 (base) 1,0511 1,5759 1,4904 

kz 0,5310 0,5501 0,0298 0,1796 

k, 0,0547 0,0114 0,1704 0,00004 

k. 0,6755 0,7889 1,7553 1,5114 

k, 0,3617 0,5258 0,2819 0,6638 

Também foram comparados os coeficientes das taxas de equação k,, adimensionalizados 

pela taxa obtida para k1 por mnh, para a temperatura base. Para o ajuste por sirnulated annealing 

e mnh, os maiores coeficientes de taxa referem-se à reação r1 (conversão de RV a gasóleo), 

seguida pela reação r4, r2, r5 e r3. 
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Figura 4-8 - Comparação de diversos métodos de otimização para minimização da função 
mínimos quadrados, aproximação "boa" 

Para a aproximação "boa", o ajuste por mnh necessitou um número de cálculos de 

função para convergência ainda menor (30), e o método do simplex convergiu para mínimo local, 

bem como o método de busca aleatória (embora valores melhores pudessem ser alcançados com 

parâmetros diversos do método). 

De um modo geral, verifica-se que a aproximações boas, o método de mnh apresenta 

melhores propriedades de convergência , embora resulte em mínimos locais quando a 

aproximação é ruim. A natureza do método de busca aleatória permite escapar de mínimos locais. 

O método do simulated annealing, por sua vez, permitiu alcançar o menor valor de função, 

escapando dos mínimos locais, mas a um custo computacional mais elevado. 

As mesmas conclusões foram alcançadas trabalhando-se com outros modelos e 

implementações diversas dos métodos de ajuste, e concordam com os resultados apresentados na 

literatura. 
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5 Desenvolvimento de método de otimização para ajuste 

A partir dos resultados apresentados no capítulo 4, pode-se dizer que: 

o Nenhum dos métodos garante convergência a mínimo global, salvo o 

método de simulated annealing, a um tempo infinito (como provam 

DEKKERS e AARTS, 1989). 

o A convergência dos métodos depende fortemente da aproximação inicial. 

o Os métodos baseados em gradiente são usualmente mais rápidos. 

o A comparação entre diversos modelos reacionais fica dificultada em 

função da incerteza no procedimento de otimização. A rigor não se pode 

afirmar se um modelo cinético ajustou os dados melhor do que outro (baseado 

no valor da função objetivo) pois foi realmente mais representativo, ou o 

procedimento de minimização falhou na obtenção do conjunto de parâmetros, 

encontrando mínimo local. 

Uma vez que os métodos usuais de otimização considerados anteriormente não 

forneceram resultados satisfatórios, buscou-se uma forma de, ao menos, aumentar a confiança no 

procedimento de ajuste: obter, se não um mínimo global, um valor próximo. 

5. 1 Conceito 

Segundo SALCEDO (1990) por muitos anos, a análise da eficiência de rotinas de 

otimização estava ligada à capacidade de alcançar o mínimo com a precisão desejada, com o 

mínimo de cálculo de funções envolvidas. Atualmente, com a disponibilidade de maior 

capacidade de cálculo computacional, maior atenção vem sendo dada à robustez do método, i.e., 

a capacidade de fugir dos mínimos locais e alcançar o mínimo partindo mesmo de aproximações 

rums. 

Os mesmos autores citam o procedimento usualmente empregado em ajuste de 

parâmetros: usando as rotinas de otimização com diversos valores de parâmetros iniciais, e o 

emprego de diversas rotinas no mesmo problema. Após diversas tentativas, o melhor resultado é 

considerado ótimo global. Tal procedimento pode ser diversas vezes frustrante e levar a erros, 
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uma vez que o ótimo global pode ter escapado da detecção. PRESS et ai. (1992) ressaltam que o 

emprego de técnicas de otimização baseados em gradiente leva quase sempre a mínimos locais. 

Diversos autores (a exemplo de DEKKERS e AARTS, 1991; LUSS e BRENEK, 1989; 

SALCEDO et ai., 1990; PARK e FROMENT, 1998; ) consideram que um procedimento para 

escapar de ótimos locais é forçar movimentos em direção diversa à do ótimo. Exemplos são os 

métodos de busca aleatória e simulated annealing. 

DEKKERS e AARTS (1991) classificaram os métodos de minimização global em dois 

grupos- os métodos de duas fases e os métodos de simulated annealing. Nos métodos de duas 

fases, a busca de um mínimo global é dividida em dois passos- primeiro, um número de pontos é 

gerado aleatoriamente. Para cada um desses pontos, um mínimo local é detectado, i. e., para cada 

ponto, o mínimo local é determinado por um procedimento de busca local, e cada mínimo local 

encontrado é considerado um candidato a mínimo global. Já os métodos baseados em simulated 

annealing aplicam um mecanismo probabilístico que possibilita aos mecanismos de busca 

escapar dos mínimos locais. 

Exemplo de método de duas fases é o método de PARK e FROMENT (1998) para a 

obtenção de parâmetros cinéticos - um algoritmo genético gera uma série de aproximações, a 

cada iteração, que são otimizadas por um método de busca local (Levenberg-Marquardt). 

O método do simulated annealing, conforme a implementação utilizada no presente 

trabalho necessita de um número elevado de cálculos de função, ao contrário dos métodos de 

busca direta. O método necessita de um número grande de cálculos de função para achar a 

direção do mínimo, e cálculos adicionais de função para escapar em direção a um outro mínimo. 

Trabalhou-se com o seguinte conceito: seria possível diminuir o número necessário de 

cálculos de função, acelerando-se a busca de mínimo, mesmo local, e permitindo ao método 

simulated annealing utilizar os cálculos de função para escapar deste? Tal procedimento seria um 

híbrido entre os métodos de duas fases e o simulated annealing, ou considerado um método de 

duas fases com a etapa de geração de números aleatórios "melhorada", uma vez que se utiliza um 

método de movimento aleatório mas com tendência a um mínimo (simulated annealing). 
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5.2 Implementação 

Conforme discutido no item 5.1, o método alternativo concebido, em linhas gerais, seria 

descri to por: 

o Etapa de busca por simulated annealing 

o Aceleração da busca utilizando método de busca local 

o Utilização do ponto encontrado corno urna aproximação do simulated 

annealing 

A possibilidade considerada foi utilizar o método de busca local a cada etapa de 

diminuição de temperatura do simulated annealing. A Figura 5-l apresenta o esquema de 

rninirnização híbrido, baseado nas iterações do método de simulated annealing seguido de um 

método de rninirnização local. Utilizou-se a rotina MNH corno método de rninirnização local, em 

função de suas características (GAY, 1983). 

O número de passos (cálculos da função objetivo) a cada etapa do simulated annealing 

foi definido corno 100 x P, onde P é o número de parâmetros do modelo. A temperatura 

inicialmente considerada foi de 0,25, suficiente para escapar de mínimos locais, sem levar à 

degeneração dos modelos testados. 

A temperatura final do simplex, a partir da qual era considerada zero, foi igual à 10·' 

vezes o valor da melhor estimativa da função. A precisão para finalização do procedimento 

(tolerância requerida do simplex) foi ajustada de modo a continuar a rninirnização até a 

temperatura zero de annealing. 

Detalhes adicionais sobre as implementações do método do simplex/ simulated annealing 

e da rotina MNH foram descritos anteriormente, nos itens 4.5.1.3 e 4.5.2 

O procedimento foi implementado computacionalmente em linguagem C, no programa 

principal (main()), anexo no item 9.2.2. 
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Variáveis de entrada: 
N_iters'1mplex 
tol requerida símplex 
valor inicial parâmetros 

Calcula P+1 
aproximações iniciais 
para o SA (vértices 

1---+-lsímplex); 
Específica TSA 

(tol = tolerância) 
(SA= Símulated Annealíng) 
(TSA=temperatura do SA) 

.------~Rotina simplex/simulated anneling 
(N_ílersimplex passos) 

Não 

calcula nova 
TSA 

Rotina MNH c/ 
melhor parâmetro 
do simplex 

se tol 
simplex 
<tol req. 

sim 

' 
FINAL 

Figura 5-1- Algoritmo, em linhas gerais, de método proposto de minimização global 

Outros controles foram efetuados, de modo a permitir o retomo do melhor parâmetro ao 

simplex, no caso de um determinado numero de passos do método sem melhoria do valor da 

função, e de diminuição do numero de chamadas da função MNH, vide rotina (item 9.2.2). 

O método é análogo ao proposto por PARK e FROMENT (1998), utilizando algoritmo 

genético seguido do método de Levenberg-Marquardt. O algoritmo genético é uma forma de 

implementar geração de números aleatórios, mas baseado em alguns critérios derivados da 
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genética. Assim, são considerados conjuntos de vetores parâmetro iniciais (gerados 

aleatoriamente), estes calculados, e selecionados para a próxima iteração. No algoritmo são 

implementados conceitos de recombinação (cross-over), mutação e sobrevivência do mais forte 

(melbor parâmetro, também chamado de "elitismo"). 

A despeito da complexidade de implementação (os valores são implementados de forma 

binária), a tendência do algoritmo é caminhar em direção a um mínimo (em função da seleção), 

como o sirnplex, tentando escapar de mínimos locais (objetivo da mutação e cross-over), como o 

sirnulated annealing, ou o método de busca aleatória. 

Ressalta-se entretanto o número elevado de parâmetros para o funcionamento do 

algoritmo genético, o fato de serem dependentes do tipo de problema, e do sucesso do método 

depender da escolba ideal destes (PARK e FROMENT, 1998). 

Considera-se que o método concebido no presente trabalho seja mais robusto, uma vez 

que parâmetros conservativos de controle do algoritmo podem ser escolbidos sem prejuízo da 

minimização, ao contrário do trabalho de PARK e FROMENT. 

5.3 Resultados 

A Figura 5-2 apresenta os valores da função mínimos quadrados S,s(S), bem como os 

valores dos parâmetros e da temperatura de sirnulated annealing. Da mesma forma que os 

gráficos anteriormente apresentados, apenas os valores de função resultando em ótimo foram 

tmpressos. 

Os passos iniciais do sirnulated annealing (até 113 cálculos de SLS(8)) fornecem 

pequena diminuição dos valores da função, de 8,91 até 4,4. A partir daí, a primeira iteração do 

mnh diminuiu a função até 2,221e-2, em apenas 43 cálculos de função. Mais 1e5 cálculos de 

função não conseguiram encontrar mínimo diferente (os valores dos parâmetros variaram pouco a 

partir daí)- apenas dar um "acabamento" no mínimo existente, diminuindo a função até 2,220e-

2. Pode-se dizer que o mínimo encontrado é bastante representativo, uma vez que outros cerca de 

le5 cálculos, com valores de parâmetros bastante diversos, não conseguiram diminuir a função. 
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A Figura 5-3 ilustra o ajuste dos parâmetros de outro modelo. Observa-se a obtenção de 

um primeiro mínimo, nos passos mnh. A partir daí, iterações adicionais do simulated annealing 

permitiram escapar do mínimo local, e um novo mínimo obtido, na segunda chamada da rotina 

mnh. Observa-se mudança significativa em alguns dos parâmetros. 

< 
Durante o desenvolvimento do método, diversos outros modelos foram testados, com 

diversos parâmetros do método de otimização, tendo se mostrado o algoritmo bastante robusto. A 

rotina MNH permitiu o ajuste acelerado dos parâmetros das funções, e o simulated annealing, 

escapar dos ótimos locais. 

A utilização de uma aceleração (rotina MNH) em conjunto com o método de simulated 

annealing permitiu ao método explorar mais livremente outras possibilidades de ajuste e assim 

escapar dos mínimos locais mais efetiva e rapidamente. Usualmente, com poucas chamadas da 

rotina de annealing, foi possível escapar dos mínimos locais na maioria dos casos considerados, 

chegando a valores de função bastante bons pela rotina de minimização local (MNH). Diminuiu­

se o número de chamadas do simulated annealing que eram gastas na busca de mínimo local. 

Na Tabela 5-l são apresentados os parâmetros finais, alcançado um mínimo de 

Srs(8)=2,2203e-02 (menor do que os previamente alcançados pelos métodos separadamente, 

conforme Tabela 4-3). Comparando-se aos parâmetros obtidos na Tabela 4-3, observam-se os 

valores serem próximos aos alcançados pelo simulated annealing e pelo MNH separadamente. 

Tabela 5-1- Valores de parâmetros obtidos pelo método híbrido, valor mínimo da função 
5 LS (e) =2 ,2203e-02 

-6,694E+OO e7 3,246E+00 

-9,561E+OO e, 5,112E+OO 

-6,264E+OO e, 4,167E-Ol 

-6,739E+00 ew -2,279E-01 

Os valores calculados pelo modelo e comparados aos experimentais são apresentados na 

Tabela 5-2 e Figura 5-4. 
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Tabela 5-2- Valores de rendimento dos diversos cortes, calculados pelo modelo da 
equação4-1 versus dados experimentais 

"~ \ " N~fta+gás ~ , Diesel ) Gasóleo Resíduo , 

comda' Cale Exp Cale Exp Cale Exp Cale Exp 

1 1,30E~02 l,OOE-02 I ,14E-0 I 1,17E-O I l,SSE-01 2,07E-01 6,84E-01 6,66E-01 

2 1,82E-02 I ,61E-02 I ,42E-01 I ,48E-01 2,21E-01 2,22E-OI 6,19E-01 6,15E-01 

2,56E-02 3,12E-02 I ,73E-01 I ,72E-01 2,51E-01 2,43E-01 5,50E-OI 5,54E-01 

4,23E-02 6,56E-02 2,27E-O I 2,50E-OI 2,93E-01 2,95E-01 4,37E-01 3,89E-01 

4,21E-02 5,13E-02 2,27E-01 2,52E-Ol 2,94E-Ol 2,76E-01 4,37E-01 4,21E-OI 

7,36E-02 6,17E-02 3,40E-OI 3,53E-01 3,08E-01 3,29E-01 2,79E-Ol 2,56E-01 

9,07E-02 6,89E-02 3,18E-Ol 2,87E-OI 3,24E-OI 2,91E-Ol 2,68E-Ol 3,53E-01 

4,25E-02 3,80E-02 2,27E-OI 2,17E-OI 2,93E-Ol 2,83E-01 4,37E-01 4,62E-01 

3,23E-02 3,42E-02 l,68E-01 1,52E-01 2,66E-01 2,61E-01 5,34E-01 5,53E..Ql 

2,03E-02 I ,ISE-02 I ,37E-OI I ,30E-OI 2,28E-OI 2,59E-01 6,14E-01 6,00E-01 

4,12E-02 5,34E..Q2 2,51E-OI 2,68E-01 2,76E-01 2,82E-OI 4,32E-Ol 3,97E-01 

8,30E-02 7,75E-02 3,86E-01 3,65E-01 2,86E-01 3,09E-01 2,45E-OI 2,48E-01 

Cale= valor Exp = valor experimental. 

Observa-se que os rendimentos calculados das corridas 4, 5 e 8, são praticamente iguais, 

uma vez as reações do modelo da equação 4-1 são "térmicas", i.e., as taxas de reação são função 

apenas da massa de reagente, e não da concentração de catalisador. As maiores diferenças de 

rendimento referem-se ao resíduo e o gasóleo. 
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Figura S-4 - Rendimentos calculados pelo modelo da equação4-1 versus dados 
experimentais 

Os erros percentuais dos rendimentos são apresentados na Tabela 5-3. Consideram-se 

erros significativos os erros relativos menores dos que os apresentados na Tabela 3-4. Podem ser 

considerados erros significativos, para o resíduo, os erros dos valores calculados pelo modelo nas 

condições das corridas 1, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 e 11. As corridas 4, 6, 7, 8 e 11 apresentaram erros 

maiores. Devem ser apontados principalmente os erros nas corridas 4, 5 e 8, uma vez que o 

modelo não prevê contribuição do catalisador na conversão (reações "térmicas", cinética baseada 

em LHSV e não em WHSV). 
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Tabela 5-3- Erros percentuais dos rendimentos, lOO(Calc-Exp)/Exp, para o modelo da 
equação 4-1. 

Conida Temp. : tempo, ÓJco/cat Nafta+gás, Diesel, Gasólco, Rcsídllo, 

oc : h p/p erro % erro ~õ erro % erro % 
• 

1 T o 10 30,08 -2,55 -8,83 2,73 

2 T 0.5 10 13,32 -3,53 -0,38 0,64 

3 T 1 10 -17,71 0,53 3,55 -0,73 

4 T 2 10 -35,53 -9,18 -0,58 12,33 

5 T 2 5 -17,85 -9,74 6,50 3,75 

6 T+15 2 10 19,18 -3,79 -6,49 8,94 

7 T 4 10 31,67 10,64 11,50 -24,27 

8 T 2 20 11,71 4,92 3,50 -5,42 

9 T-15 2 10 -5,62 10,85 1,73 -3,45 

10 T-15 1 10 75,84 5,69 -11,99 2,49 

11 T+15 1 10 -22,82 -6,39 -2,11 8,87 

14 T+30 1 10 7,06 5,55 -7,48 -1,05 

Cale = valor calculado; Exp = valor experimental. 

A partir da equação 4-2 calculou-se os valores dos coeficientes da taxa k1 a k5 • Os 

valores dos coeficientes de taxa, normalizados pela taxa k1 à Tbase, são apresentados na Tabela 

5-4 e Figura 5-5. 

Tabela 5-4 - Coeficientes de taxas relativos diversas temperaturas, em relação à k1 na 
Tbase, obtidos com os parâmetros listados na Tabela 5-1 

j~éi~oilcíile'fidente; Tbàse- • Tbase- ~se : ]T)a~~C+ Tbase+ s 

1 âll! !axa a : 35°C I ~soe ; ]5"C 3~€ _ 
1 k, 0,4579 0,7227 1,0000 1,3647 1,8383 

2 k2 0,0398 0,1741 0,4979 1,3619 3,5718 

3 k3 0,0005 0,0054 0,0283 0,1381 0,6303 

4 k4 0,5531 0,6685 0,7651 0,8706 0,9853 

5 ks 0,3983 0,4418 0,4756 0,5104 0,5462 

Observando-se a Tabela 5-4, conclui-se que as reações de maior coeficiente de taxa, na 

temperatura mais baixa (Tbase-3SOC, a temperatura do patamar inferior) são as conversões de RV 

a gasóleo (ri), gasóleo a diesel (r4) e diesel a nafta+gás (r5). 
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Observa-se que os coeficientes k4 e k 5 variam pouco com a temperatura, podendo 

expressar a conversão devido à remoção de heteroátomos, ou a outra etapa limitante (conversão 

de fração pesada). O fato dos coeficientes k4 e k 5 variarem pouco com a temperatura pode estar 

relacionado à própria simplificação no modelo, uma vez que a fração residual foi considerada 

como um só grupamento, quando se sabe que a fração residual tem uma fração mais refratária à 

conversão. 
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Figura 5-5- Coeficientes relativos das taxas de reação, em relação à k, na Tbase 

Por fim, a Figura 5-6 representa o impacto da utilização do perfil de temperatura 

experimental no ajuste, considerando-se a corrida 4. Observa-se que há conversão significativa 

no primeiro patamar de temperatura. 

De posse do modelo, é possível estimar o efeito das variáveis independentes (condições 

de operação) sem as etapas de aquecimento e sulfetação. Na Figura 5-7 são apresentados os perfis 

de rendimento simulados, de O a 2h, na Tbase. O rendimento final é cerca de 0,5 de resíduo, o;n 
de gasóleo, 0,21 de diesel e 0,03 de nafta. 
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Nos rendimentos simulados utilizando-se a temperatura constante por 2h obteve-se, 

comparativamente ao caso anterior (perfil de temperatura experimental e tempo maior), maior 

teor de resíduo do produto e menores teores de gasóleo, diesel e nafta. Tais resultados são 

esperados, uma vez que, adicionalmente ao tempo no segundo patamar, há o tempo de 

aquecimento e reação no primeiro patamar. 

O procedimento de utilizar o perfil experimental de temperatura na obtenção do modelo 

pernite estimar posteriormente as conversões sem os perfis de aquecimento. 

Os resultados obtidos permitem concluir que o procedimento rninirnização para ajuste é 

bastante robusto. Assim, diversos modelos podem ser comparados, sem considerar diferenças 

entre estes como falhas ou imprecisões no ajuste. No capítulo posterior, diversos modelos 

cinéticos são ajustados, empregando-se também o critério de Box e Draper para dados 

multiresposta. Adicionalmente, são obtidas cinéticas para HDS e HDM. 
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6 Ajuste de diversos modelos 

No presente capítulo foram concebidos diversos modelos cinéticos, e regredidos os 

parâmetros empregando a metodologia de ajuste proposta e apresentada anteriormente. 

São apresentadas cinéticas para as funções HDM, HDS e hidroconversão que possam ser 

utilizadas para simulação de outras condições experimentais e formas de contato 

cargalcatalisador (diversos modelos de reatores). 

Não é objetivo provar que mecanismos reacionais estejam certos ou errados por meio de 

ajuste cinético. Cinética não é uma prova em si do mecanismo, mas pode-se considerar que 

fornece indícios, correlações com o mecanismo dito verdadeiro. Assim, comparou-se os diversos 

modelos de reação ao conhecimento estado da arte sobre a hidroconversão de resíduo. 

Foi proposto levar em conta o efeito da massa de catalisador por meio de cinéticas com 

reações térmicas e catalíticas, a partir de dados com massa variável de catalisador. Também 

foram consideradas diferenças de reatividade na fração residual. 

Para os dados multiresposta, além do método de mínimos quadrados, foi aplicado o 

método do determinante de Box e Draper, sendo discutidas as vantagens e desvantagens de 

ambos. 

Além disso, foi efetuado o teste de falta de ajuste dos modelos, tanto para HDM quanto 

HDS, e os ajustes se mostraram significativos. 

6.1 Hidrodesmetalização (HDM) 

A função HDM, expressa pela remoção de vanádio, foi bastante efetiva nas condições 

trabalhadas. Conforme a Tabela 3-2, o maior teor de vanádio do produto foi de 29ppm, partindo­

se da carga com 69ppm. Ainda, em três das corridas, o teor de vanádio foi menor que 5ppm. Em 

tais condições, o teor de vanádio foi considerado zero. 

Foram testados três modelos diversos para a função HDM. Inicialmente, foram ajustados 

parâmetros de cinética de HDM considerando uma reação de primeira ordem, térmica (item 

6.1.1), parâmetros de cinética de primeira ordem catalítica (item 6.1.2), e finalmente cinética 

catalítica de ordem ajustada (item 6.1.3). 
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A literatura ressalta que a reação de HDM é catalisada pelos sulfetos dos catalisadores 

de hidroprocessamento, embora ocorra a remoção de metais termicamente, com catalisador 

desativado ou na ausência do mesmo. 

6.1.1 Modelo de primeira ordem térmico 

Caso não houvesse apenas um teor de catalisador, o coeficiente da taxa poderia ser 

expresso em termos de massa de catalisador (i.e., cinética dita catalítica), ou volume de reator 

(cinética dita térmica). 

Considerando-se uma cinética térmica de primeira ordem, tem-se que: 

d1Jv 
"d{ = g,.1hmn = -kv·Tiv 6-1 

onde kv é o coeficiente da taxa, expresso em ppm V/min e 1Jv, o teor de vanádio em ppm. Ainda, 

6-2 

o mesmo procedimento de manipulação da expressão de coeficiente da taxa adotado 

anteriormente, para diminuir a correlação entre os parâmetros e facilitar o ajuste (item 4.1). A 

condição inicial é o teor de vanádio da carga, T7vl,.
0 

= 69 ppm. 

Para cálculo dos parâmetros de sensitividade, o método adotado anteriormente (item 4.4) 

foi empregado. O cálculo da função em relação à resposta, 

a gV.Thm» = -k 
(} V,Therm 

TI v 
6-3 

As equações das derivadas da função em relação aos parâmetros são: 

0 k w• ( 1 1 ) 
+ 2 v.rhum ~(0 2 ) 2 T- TREF Tlv 

6-4 

As equações do modelo (6-1 e 6-2) mais as equações para cálculo dos parâmetros de 

sensitividade (6-3 e 6-4) foram implementados na rotina model_derivs(). Empregou-se o método 

de mínimos quadrados para ajuste, com o procedimento de otimização híbrido. 
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Os parâmetros resultantes foram 91 = -4,1888 e 92 = 5,1748e- 01, resultando um índice 

de correlação entre o teor de vanádio calculado e experimental de 0,9027. O valor da função 

mínimos quadrados foi de SLI'(8)=97 ,7739. 

Na Figura 6-1 são apresentados os valores calculados versus experimentais. Observa-se 

que as maiores diferenças referem-se aos pontos 14, 9 e 8. Seria de se esperar uma diferença 

maior nos pontos 5 e 8, com teor variável de catalisador, o que é observado no ponto 8, mas não 

no ponto 5 (maior teor de catalisador resultou em conversão de vanádio para teor menor que a 

precisão do método analítico). No ponto 14, condição mais severa, pode ter havido desativação 

do catalisador. 

Ainda, assumiu-se que a cinética seja realmente de primeira ordem, o que não concorda 

com o conceito de diferentes reatividades para os diversos compostos contendo vanádio presentes 

na mistura. 
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Num. T)oc Tempo,h Óleo/cat 
1 T o 10 
2 T 0.5 10 
3 T 1 10 
4 T 2 10 
5 T 2 5 
6 T+15 2 10 
7 T 4 10 
8 T 2 20 
9 T-15 2 10 
10 T-15 1 10 
11 T+15 1 10 
14 T+30 1 10 

Figura 6-1- Valores preditos versus observados, para a remoção de vanádio, cinética de 
primeira ordem, térmica. 
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6.1.2 Modelo de primeira ordem catalítico 

No modelo de hidrodesmetalização considerando o teor de catalisador a taxa é expressa 

em termos de ppm V/g catlmin. Assim, o balanço no reator mais a cinética pode ser expresso por: 

d1Jv dt = gv.caz = -kv.caz·11v·Mcaz 6-5 

onde Me., é a massa de catalisador dividida pela massa de óleo, e o coeficiente da taxa também é 

expresso pela equação 6-2, com unidade ppm V/ min. 

O cálculo das função em relação à resposta, 

dgv.caz k M 
drJv = - v ,Cat Cat 6-6 

e as equações das derivadas da função em relação aos parâmetros são: 

dgv.cm- k M 
i)() -- v.cat11v Cat 

' 
dgy Cat 10

4 
( 1 1 ) ae = +82kV.Cat p)2 T- r.- 1],.MCat 

2 1/\()2} REF 

6-7 

Da mesma forma que o modelo anterior, o perfil experimental de temperatura foi 

empregado na solução do sistema de equações diferenciais do modelo mais o cálculo dos 

parâmetros de sensitividade. Empregou-se o método dos mínimos quadrados, com ajuste de 

parâmetro (minimização) pelo método lubrido. 

Os parâmetros resultantes foram 81 =-1,6994975 e 82 =7,38653e-01, resultando um 

índice de correlação entre o teor de vanádio calculado e experimental de O ,91251. O valor da 

função mínimos quadrados foi de SLS{!l)=94,05. Na Figura 6-2 são apresentados os valores 

calculados versus experimentais. 



E 20 

§: 
õ 
-g 15 
'3 
u 
iii 
u 
o 10 
'5 
'«< c: 
ttl 
> 
Cl) 

"'O 

5 
Cl) 

1-

5 

• Cinética catalítica, 
ordem 1 

SL
5
(9)=9.404995e+01 

o 5 10 15 20 25 

Teor de vanádio experimental, ppm 

Num. T,•c Tempo,h Óleo/cat 
1 T o 10 
2 T 0.5 10 
3 T 1 10 
4 T 2 10 
5 T 2 5 
6 T+15 2 10 
7 T 4 10 
6 T 2 20 
9 T-15 2 10 
10 T-15 1 10 
11 T+15 1 10 
14 T+30 1 10 

Figura 6-2- Valores preditos versus observados, para a remoção de vanádio, cinética de 
primeira ordem, catalítica. 

Apesar da melhor estimativa do teor de vanádio, em relação à cinética térmica, ainda há 

erro razoável, o que pode ser explicado por diferentes reatividades dos compostos de vanádio 

presentes no resíduo. 

6.1.3 Modelo de ordem ajustável catalítico 

A fim de representar diferentes reatividades dos compostos de vanádio presentes no 

resíduo, ajustou-se a ordem da cinética. 

O balanço no reator mais a cinética pode ser expresso por: 

d1Jv- - k e, M --- gy Cat -- v Car·11v · Cat dt , , 
6-8 

onde Mc"'é a massa de catalisador dividida pela massa de resíduo adicionada ao reator, e o 

coeficiente da taxa também é expresso pela equação 6-2, com unidade de ppm V
1
.
8

' /rnin. 

O cálculo da função em relação à resposta é dado por: 

dgv,c"' = -k 9 Tje,-! M 
ifr7v v ,Cat 3 v Cat 

6-9 
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e as equações das derivadas da função em relação aos parãmetros, são: 

Jgv,cm -+e k 10
4 (.!_ __ 1_} e,M 

ae2 - 2 v,cm ~(ez)2 T TREF 11v Cal 
6-10 

JgV,Cal __ k "'M I() ae - V,Cal ·1Jv · <at' n 1Jv 
3 

Com a mesma metodologia de ajuste empregada anteriormente, o valor da função 

mínimos quadrados Sts(e) foi de 73,555, obtendo-se os parãmetros e, =- 2,84943 , e2 =1 ,21078 

e e, = 1, 41979 . O valor da função mínimos quadrados foi a menor para todas as cinéticas de 

HDM testadas. Ainda, o valor de ordem de reação (e,), maior do que um, sugere a existência de 

porções de resíduo mais refratárias à remoção de vanádio. 

Os valores calculados, apresentados na Figura 6-3, apresentaram um índice de 

correlação de O ,92799 com os valores experimentais. A corrida 14 ainda apresentou maior erro. O 

valor de vanádio experimental da corrida 14 apresentou menor remoção de vanádio que a corrida 

11, com mesmo tempo de reação e temperatura menor. O comportamento adverso do teor de 

vanádio da corrida 14 pode ser indicativo de desativação do catalisador e/ou desfavorecimento da 

conversão das frações mais refratárias, devido à reversibilidade termodinâmica das reações 

envolvendo hidrogenação. O mesmo comportamento foi verificado para o teor de resíduo 

carbono. 

Efetuando-se ajuste dos parâmetros do modelo sem o dado da corrida 14, obtém-se 

melhor resultado, com índice de correlação de 0,9649 entre os valores calculados e os 

experimentais. Os parâmetros obtidos são e, =-2,71216, e2 =1,51123 e e,= 1,42302, e um 

valor de função Sts(e) de 37,1235. 

UNlCAMr 

·;lBUOTECA CENTR~:· 
~EÇÃO CIRCULANL' 



2 C:::a:!p:.::ítu=lo~6_::A-"j'=u::_st::e_:d::e_:d:::i:_:_ve::r:.::s:::os::_:::m:::o::d::_el::o:.::s ____________________ l61 

25r--,--~--~~---r--~-,--~--.-~--, 

A1 
4 Reação catalítica 

20 ordem ajustada 
Num. T,<'C Tempo,h Óleotcat 

E 1 T o 10 
"- 2 T 0.5 10 
"- 3 T 1 10 
ó 4 T 2 10 

"C 15 5 T 2 5 
.!!! 2 6 T+15 2 10 

::::1 jílÂ ..!:! Â L 
7 T 4 10 

1'0 JIJ.8 8 T 2 20 
o 9 T-15 2 10 

.Q 10 10 T-15 10 
-o Â3 11 T+15 10 
•(O 
c: 11.9 14 T+30 1 10 
(O 

> Ã 11 
<ll 5 4 -o Â 14 ,_ 

Â6 
&.' 

o 
<ll •" 1- Sc

5
(e)=7 .355469e+O 1 o 

o 5 10 15 20 25 

Teor de vanádio experimental, ppm 

Figura 6-3- Valores preditos versus observados, para a remoção de vanádio, cinética de 
ordem ajustada, catalitica. 
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O modelo obtido na cinética de ordem ajustada foi empregado para simulação de 

condições diversas, com temperatura constante ao longo do tempo. Na Figura 6-5 são 

apresentados perfis de teor de vanádio ao longo do tempo, para diversas temperaturas, com 

relação óleo/catalisador =10. 
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Figura 6-5- Teores de vanádio simulados, cinética catalítica de ordem ajustada, variando­
se o tempo e temperatura, relação óleo/catalisador =10 

Observa-se que temperaturas iniciais típicas de HDM de resíduo em leito fixo, a partir 

de Tbase-75°C, foram pouco efetivas para a remoção de vanádio, o que se deve ao teor baixo de 

catalisador (grande relação óleo/catalisador) empregada. 

Em operações de HDM em leito fixo, concentrações maiores de catalisador são 

empregadas. Um teor típico é uma relação óleo/catalisador da ordem de 1 ou menor, dependendo 

das condições operacionais (holdup de líquido). Simulações adicionais, com relações 

óleo/catalisador diversas foram efetuadas conforme Figura 6-6, mostrando resultados mais 

próximos aos usualmente obtidos em leito fixo. 
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Figura 6-6 - Teores de vanádio simulados, cinética catalítica de ordem ajustada, variando­
se a temperatura e relação óleo/catalisador, tempo fixo de 60 minutos. 

6.2 Hidrodessulfurização 

Os teores finais de enxofre dos produtos de hidroconversão abrangeram de 0,42 a 

0,096%p, para as condições trabalhadas, apresentadas na Tabela 3-2. O teor de enxofre na carga 

foi de 0,94%. 

Consideraram-se diversas cinéticas catalíticas (baseadas na massa de catalisador), e com 

ordens ajustáveis, uma vez que se sabe haverem porções de enxofre mais refratárias. Também 

foram propostas cinéticas com contribuições térmicas e catalítícas. 

Procurou-se também ajustar os parâmetros de modelo cinético similar ao modelo 

proposto por Gray e Ayasse (conforme discussões no item 2.4.2 e Figura 2-14). 

Ao todo, 5 modelos foram propostos, a saber: um modelo com uma reação, ordem 1; 

modelo com uma reação catalítica, ordem ajustável; modelo com duas reações (térmica e 

catalítica), primeira ordem; e modelo com duas reações (térmica e catalítica), ordem ajustável. 
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Por fim, um modelo com intermediário (enxofre separado em dois lumps ou agrupamentos) e 

reações térmicas e catalíticas. 

6.2.1 Modelo com 1 reação de 1 a ordem 

Considerando-se uma cinética catalítica de primeira ordem, tem-se, para reator batelada: 

6-11 

onde ks é o coeficiente da taxa, expresso em % S/min, 1Js é o teor de enxofre em %p, e Me"' é a 

massa de catalisador dividida pela massa de óleo adicionada ao reator. 

O cálculo da função em relação à resposta é dado por: 

dgs.cm k M drJs = - S,Cat Cat 6-12 

e as equações das derivadas da função em relação aos parâmetros, são: 

dgs,cm --k M 
{)O, - s,cm1Js Cat 

dgs,cat_+Ok 104 (~--1-) M 
ae2 - 2 S,Cm ~(ez)2 T TREF 1Js em 

6-13 

A expressão cinética e as expressões para cálculo dos parâmetros de sensitividade, 

equações 6-11, 6-12 e 6-13 são equivalentes às expressões para conversão do vanádio (primeira 

ordem, catalítica), equações 6-5 a 6-7. 

Aplicando-se o mesmo procedimento de ajuste utilizado nos modelos anteriores, 

obtiveram-se os parâmetros resultantes e, =- 2,19165 e e2 =6,60303e- o I. o índice de 

correlação entre o teor de enxofre calculado e experimental foi de O ,9061, com valor da função 

mínimos quadrados SLS.(8)=4,130954e-02. Na Figura 6-7 são apresentados os valores calculados 

versus os experimentais. 
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Num. T, •c Tempo,h ÓleoJcat 
1 T O 10 
2 T 0.5 10 
3 T 1 10 
4 T 2 10 
5 T 2 5 
6 T+15 2 10 
7 T 4 10 
8 T 2 20 
9 T-15 2 10 
10 T-15 1 10 
11 T+15 1 10 
14 T+30 1 10 

Figura 6-7- Valores preditos versus observados, para remoção de enxofre, cinética 
catalítica de primeira ordem. 

O erro do valor calculado em relação ao experimental foi maior para a corrida 8. Ainda, 

há uma tendência (conforme pontos 6, 7 e 5), de os valores calculados a baixos teores serem 

menores que o experimental. Tal comportamento caracteriza reatividade menor da fração 

residual, podendo ser expresso por uma cinética de ordem diferente de 1. 

6.2.2 Modelo com 1 reação de nésima ordem 

A fim de expressar as diferentes reatividades dos compostos de enxofre presentes no 

resíduo, um modelo com cinética de ordem ajustável foi implementado: 

d7Js - - k .,B, M "dt- gS.Cal -- S.Ca.•'IS • C<U 

O cálculo das função em relação à resposta é dado por: 

dgS.CaJ = -k 6 T1 B,-1 M drJs S,CaJ 3 'IS Cal 

e as equações das derivadas da função em relação aos parâmetros, são: 

6-14 

6-15 
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agS,Cat -+e k 10
4 (.!_ __ 1_) a,M 

ae2 - 2 S,Cal ~( e,)2 T T REF 11s CaJ 
6-16 

ags.cat - k ., M In( ) 
~ - - s.cm ·11s · '",. 11s 

3 

Aplicando-se o mesmo procedimento de ajuste, obtiveram-se os parâmetros 

e, =- 6,03648e -1, e2 =1,89497 e e, =2,38781, resultando um índice de correlação entre o teor 

de vanádio calculado e experimental de 0,96596. O valor da função mínimos quadrados foi 

Su(9)= 8,4751e-03. Na Figura 6-8 são apresentados os valores calculados versus experimentais. 
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Figura 6-8- Valores preditos versus observados, para remoção de enxofre, cinética 
catalítica de ordem ajustada. 

Observa-se que a inclusão do parâmetro adicional da ordem na expressão da taxa 

resultou em menor valor da função mínimos quadrados e maior correlação entre os valores 

calculados e experimentais. 

' 
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Sabe-se, entretanto, que parte da conversão do enxofre se deve a reações térmicas. Na 

tentativa de representar melhor os resultados experimentais, outras cinéticas foram propostas 

levando reações térmicas em conjunto. 

6.2.3 Modelo com 2 reações de 1 a ordem 

A fim de representar mais fidedignamente os fenômenos ocorrendo na 

hidrodessulfurização do RV, propôs-se modelo cinético em que a conversão de enxofre é função 

de reação térmica e catalítica paralelas. 

O modelo com duas reações, térmica e catalítica, de ordem 1, é expresso por: 

d;s = 8s = ( -ks.ca:·Mc.,- kS.Th<nn)11s 

ainda, os coeficientes da taxa são: 

O cálculo da função em relação à resposta é dado por: 

e as equações das derivadas da função em relação aos parâmetros, são: 

dgs k M 
(}@, = - S.Ca11Js Ca< 

d& k 
{)B =- S,Them11Js 

2 

dgs - +8 k to• (.!.- _1_) M ae - 3 S.Cal p)l T T. IJs Cat 
3 'Jl(J3J REF 

a85 _ e k w• ( 1 1 ) 
ae. -+ 4 S.Thom ~(eS T- TREF 11s 

6-17 

6-18 

6-19 

6-20 

Utilizando o método de ajuste de mínimos quadrados e o procedimento híbrido de 

minimização, obtiveram-se os parâmetros apresentados na Tabela 6-l. O índice de correlação 

entre os valores calculados e experimentais foi de 0,95841, e o valor da função mínimos 
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quadrados foi de Srs(8)=1,08712e-02. Na Figura 6-9 são apresentados os teores de enxofre 

calculados versus os experimentais. 

Tabela 6-1- Parâmetros estimados para modelo de HDS com 2 reações de primeira ordem 
(térmica e catalítica). 
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Figura 6-9- Valores preditos versus obsevados, remoção de enxofre, 2 reações de primeira 
ordem, térmica e catalítica. 

O emprego do modelo com duas reações paralelas de conversão de enxofre, uma térmica 

e uma catalítica, resultou em um ajuste pior do que o anterior (uma reação de ordem ajustável); 

entretanto, o erro dos pontos 4,5 e 8 foi menor, sugerindo que a conversão de enxofre devido a 

reações térmicas foi melhor representada pelo modelo. Entretanto, a mesma tendência de 

afastamento (ponto 7), para baixa conversão foi observada, sugerindo que seria interessante testar 
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modelo com 2 reações e ordens ajustáveis, a fim de representar a refratariedade de alguns 

compostos de enxofre. 

6.2.4 Modelo com 2 reações paralelas de nésima ordem 

O modelo com duas reações, térmica e catalítica, de ordem ajustável, é expresso por: 

dTjs - - -k M " e, - k , e, - gs - s cat• eat•'IS s Therm·•rs dt . ' 

ainda, os coeficientes da taxa são: 

ks,coo = exp[e1 -~(e,) 2 10 4 u- T~)] 

ks·"'"'" = exp[e2- ~(e,) 2 w( ~- T:EF )] 

O cálculo da função em relação à resposta é dado por: 

()gS.Coo- k M e 1-B, k e 1-9, 
drJs - - s.c(J./ Cat 5 ·11s - S,Therm 6 ·11s 

e as equações das derivadas da função em relação aos parâmetros, são: 

()gs k M 9' ae =- S,Ca< em Tis . 
1 

()gs - k e, ae -- S,Tham11s 
2 

()gs -+e k 10' (_!_- _l_)M "' ae,- 3 S,Cao ~(e,)2 T TREF Coo11s 

()gs - e k . 1 o• ( 1 1 ) e ae. - + 4 S,Tioum ~(e.)2 T- T REF Tis' 

:Os = -ks.c.,Mc.,Tls"' .In( Tis) 
5 

()gs - k 8' I (· ) aeó -- S,Thum11s ' n l)s 

6-21 

6-22 

6-23 

6-24 

Ao todos, são 6 parâmetros, e, a e6 • Ajustando os parâmetros pelo método de mínimos 

quadrados e o procedimento híbrido de minimização, foram obtidos os parâmetros apresentados 

na Tabela 6-2. O índice de correlação entre os valores calculados e experimentais foi de 0,98385, 
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e o valor da função mínimos quadrados, SI.S(6)=4,0532e-03. Na Figura 6-10 são apresentados os 

teores de enxofre calculados versus os experimentais. 

Tabela 6-2- Parâmetros estimados para modelo de HDS com 2 reações de ordem ajustada 
(térmica e catalítica). 

-3,61057 1,60765 2,40794 

Analisando-se os valores dos parâmetros da Tabela 6-2, verifica-se que ambas as reações 

são de ordem superior a 1, e que as porções de enxofre finais são mais refratárias ao HDS 

catalítico que ao HDS térmico. 
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Figura 6-10- Valores preditos versus obsevados, remoção de enxofre, 2 reações paralelas de 
ordem ajustada, térmica e catalítica. 

Os valores calculados para os pontos 14 e 3 apresentam maiores divergências com os 

valores experimentais. Em relação aos modelos anteriores, (itens 6.2.1, 6.2.2 e 6.2.3), a cinética 

com 2 reações ajustadas forneceu ajuste com menor função mínimos quadrados e maior 

correlação. 
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A Figura 6-11 apresenta o perfil de conversão de enxofre simulado ao longo das 

condições experimentais. Observa-se que a conversão de enxofre é grande antes de alcançar o 

patamar superior de temperatura, e torna-se menos acentuada, com a diminuição do teor de 

enxofre (S residual mais refratário). 
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Figura 6-11 - Perfil de teor de enxofre com as condições da corrida 7, para a cinética de 2 
reações paralelas de ordem ajustada. 

Aventou-se a possibilidade de que a conversão de enxofre pudesse ser igualmente ou 

melhor representada por uma rede de reações de primeira ordem com maior detalhamento a nível 

de mecanismo de reação. Uma vez que os compostos de enxofre tem reatividade diversas, o 

enxofre poderia ser separado em dois ou mais grupamentos, com reações diversas. 

6.2.5 Modelo com 2 grupamentos e 2 reações de 1a ordem 

O enxofre presente no resíduo foi separado em duas frações, a partir de um parâmetro 

ajustável. A fração mais "refratária" foi chamada de S "difícil" (S3), e a fração diretamente 

dessulfurizável, S "fácil" ou S2. A fração S3 não pode ser diretamente desulfurizável, sendo 

porém transformada em S2 que por sua vez pode ser desulfurizável. O modelo guarda alguma 

semelhança com o mecanismo de HDS de resíduo proposto por Gray e Ayasse (conforme Figura 

2-14): S3 seria a fi·ação tiofênica, e S2, a fração sulfeto, não estando entretanto consideradas as 
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reações de hidrogenólise direta do tiofeno e a conversão térmica dos sulfetos. O enxofre total, SI, 

seria a soma das frações S2 e S3. 

í S3 (S "difícil") 

r 1 f 
t 

S2 (S "fácil") 

r 2 

H2S 

Figura 6-12- Esquema reacional para o modelo com 2 grupamentos e duas reações, item 
6.2.5 

O modelo é expresso por: 

Sl=S2+S3 

d1Js1 = d1Js2 + d1Js, 
dt dt dt 

d~; 2 = gs2 = +k, .Mcm .T/s, -fs .MCa1 ·1Js2 
6-25 

dl7s3 - g - k M 1] 
--- S3 -- l" Cat· S3 

dt 

ainda, os coeficientes da taxa são: 

k, = exp[e,- ~(8,) 2 10 4 (_!_- - 1
-)] 

T TREF 

k2 = exp[e2 J(iiJ w"(_!_- -1 
)] 

T TREF 

6-26 

O teor de S2 e S3 iniciais é calculado a partir do parâmetro 85 , determinado no 

procedimento de ajuste. Por definição, adota-se 

6-27 

Como Sl = S2 + S3, tem-se que: 
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6-28 

Toma-se -J9f para evitar valores negativos de S2 ou S3 no procedimento de ajuste. O 

cálculo das funções em relação à respostas (S2 e S3), são: 

dgS2 - _,.. M 
- ~· Cal 

d1JS2 

dgS2 -+z. M 
- "1· Cat 

d.1Js, 

dgS3 =Ü 

d1JS2 

dgS3 - -k M 
- l. Cal 

d.1Js3 

6-29 

e as equações das derivadas da função em relação aos parâmetros, são (quando não apresentadas, 

iguais a zero): 

()gS3 - 1.. M 
-:;-- - -"1 · (ÀJ ·11s3 
a81 

{}gS3 - +8 z. 10• (.!.- _l_)M 
()8 - 3"1 ~( )2 T T Cat11s3 

3 i)\83 ) RFJ' 

()gs3 =0· 
()8 ' 

2 

{}gS3 = 0 
a8. 

6-30 

Como os valores iniciais são calculados por um dos parâmetros(85), a condição inicial 

dos parâmetros de sensitividade(respostas 52 e 53) relacionados ao 85 é dada por: 

u52 
-= ae, 

6-31 
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Ao todos, são 5 parâmetros, e1 a e,. Ajustando os parâmetros pelo método de mínimos 

quadrados e o procedimento híbrido de minimização, foram obtidos os parâmetros apresentados 

na Tabela 6-2. O procedimento de ajuste mostrou-se bastante efetivo, uma vez que o método do 

tipo Newton, por si só, não foi efetivo para a minimização, resultando em mínimos locais. O 

índice de correlação entre os valores calculados e experimentais foi de 0,97796, e o valor da 

função mínimos quadrados, SLS(9)=5,57569e-03. Na Figura 6-13 são apresentados os teores de 

enxofre calculados versus os experimentais. 

Tabela 6-3 - Parâmetros estimados para modelo de HDS com 2 grupamentos e 2 reações 
catalíticas de primeira ordem. 

Reação parftmctro valor parâmetro \ alor 
' 

-3,40694E+OO 8
3 

-s.D4506E-OI e. 
· 8

5 
3,79711E-Ol 

I ,!6209E+OO 

2,09939E+OO 

O valor do parâmetro 85 , leva, a partir das equações 6-27 e 6-28, a um valor inicial de 

S3 (enxofre "difícil") de 0,2587, e S2 (enxofre "fácil") de 0,6813, somando um total de 0,94% S 

inicial. 

Observa-se que todos os pontos apresentam uma tendência aleatória de erro, sendo 

maiores os erros nas condições 8 (menor teor de catalisador) e 14 (maior temperatura). O valor da 

função mínimos quadrados, entretanto, é menor do que o modelo de duas reações com ordem 

ajustada (item 6.2.4). 

A Figura 6-14 apresenta a conversão simulada para a condição da corrida 7. Observa-se 

a conversão maior, rápida, da fração S2, e o declínio de S3 com menor velocidade. Isso concorda 

com a suposição de que a fração S3 seria a fração "difícil'' e S2 a fração "fácil". 
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Figura 6-13 - Valores preditos versus obsevados, remoção de enxofre, 2 grupamentos de 
enxofre, 2 reações de primeira ordem catalíticas. 
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Figura 6-14- Perfil de teor de enxofre simulado com as condições da corrida 7, 
empregando a cinética de 2 grupamentos e 2 reações. 
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6.2.6 Modelo com 2 grupamentos, 3 reações de primeira ordem 

A fim de prosseguir na investigação representação da função HDS como uma 

combinação de reações de primeira ordem, uma reação adicional foi adicionada ao modelo do 

item 6.2.5. O esquema reacional com 2 grupamentos e 3 reações catalíticas de primeira ordem é 

descrito pela Figura 6-15. Além da transformação do enxofre "difícil" em "fácil" (lump S2), que 

é por sua vez desulfurizado, também considerou-se a hidrodessulfurização direta doS "difícil" ou 

S3. 

{

83 (8 
r 1 

82 (8 "fácil") 

~ r3 

H28 

"difícil") 

\r2 
\H28 

Figura 6-15 - Esquema reacional para o modelo com 2 grupamentos e duas reações, item 
6.2.6 

O modelo é expresso por: 

SI =S2+S3 

d1Js1 d1Js2 d1Js3 --=--+--
dt dt dt 

d~; 2 = gs2 = +k, .Me., -'b - Js .Mcm ·1Js2 

d1Js3 = &3 = -k, .Mcat·1Js3 - k2 .Mcm .l)s3 
dt 

6-32 

ainda, os coeficientes da taxa são, seguindo-se o mesmo esquema de numeração dos 

parâmetros: 

6-33 
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O teor de 52 e 53 iniciais é definido pelo parâmetro 87 , substituindo-se 85 por este nas 

equações 6-27 e 6-28. O cálculo das funções em relação às respostas (S2 e S3), é dado por: 

dgS2 = -" M 
~- Cal 

d1)S2 

dgs2 = +A; .Me., 
d.1Js3 

dg.3 =0 
d1Jsz 

dgs3 - M " M --- - -A;' Cal - "2 · Cal 
d.1Js3 

6-34 

e as equações das derivadas da função em relação aos parâmetros, são (quando não 

apresentadas, iguais a zero): 

~ 53 = -k, .Me., ·11s3 
o82 

ugs3 8 k w• ( 1 1 ) M 
u8 =+ 4 '~( )2 T -~ Ca<Tis3 

4 ;Jt84 J REF 

ugs3 -+8 w• (.!_ __ I_)M 
()85 - 5/s. ~(e,t T TREF ca,1Js3 

6-35 

Os valores iniciais dos parâmetros de sensitividade são calculados conforme a equação 

6-31, substituindo-se o equivalente do modelo anterior (85) por 87 • Ao todo, são 7 parâmetros, 

ajustados pelo método de mínimos quadrados e rninimização pelo método híbrido proposto. 

Foram obtidos os parâmetros apresentados na Tabela 6-4, para um valor da função mínimos 

quadrados 5LS(9)=2,6689e-03 e índice de correlação 0,989487. Na Figura 6-16 são apresentados 

os valores calculados versus os experimentais. 
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Tabela 6-4 - Parâmetros estimados para modelo de HDS com 2 grupamentos e 3 reações 
catalíticas de primeira ordem. 

-8,9399E-Ol 
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Teor de enxofre experimental, %p 

2,1338E..OO 

8,2999E-Ql 

Num. T .. C Ternpo,h Óleo/cal 
1 T o 10 
2 T 0.5 10 
3 T 1 10 
4 T 2 10 
5 T 2 5 
6 T+15 2 10 
7 T 4 10 
8 T 2 20 
9 T-15 2 10 
10 T-15 1 10 
11 T+15 1 10 
14 T+30 1 10 

Figura 6-16- Valores preditos versus obsevados, remoção de enxofre, 2 grupamentos de 
enxofre, 3 reações de primeira ordem catalíticas. 

O valor da função SLS(O) é menor e a e a correlação maior do que qualquer outro 

modelo anterior. Não se observam tendências maiores na distribuição dos pontos na Figura 6-16. 

O valor do parâmetro 87 , entretanto, leva a um valor inicial de S3 de 0,89475 e um valor 

inicial de 0,04525. Ainda, conforme a Figura 6-17, o parâmetro assumido como "difícil" reage 

mais facilmente, e o "fácil" mais dificilmente. Isso está em desacordo com o conhecimento sobre 

a química de remoção de enxofre - sabe-se que a fração mais dificilmente convertida (pelo 

resultado do ajuste, S2) não cresce ao longo da reação. 
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Figura 6-17- Perfil de teor de enxofre simulado com as condições da corrida 7, 
empregando a cinética de 2 grupamentos e 3 reações. 

Por fim, ajustou-se os parâmetros do mecanismo completo apresentado por Gray e 

Ayasse para remoção de enxofre de frações residuais, a fim de verificar se os parâmetros 

ajustados corresponderiam ao esperado do ponto de vista reacional. 

6.2.7 Modelo com 2 grupamentos e 4 reações de primeira ordem, 3 
catalíticas e 1 térmica 

O mecanismo completo, proposto por ORA Y e A YASSE (1995), foi transposto para o 

esquema de reação apresentado na Figura 6-18. O grupamento S3 corresponderia ao enxofre 

tiofênico, enquanto o grupamento S2, ao enxofre do tipo sulfeto. As setas azuis referem-se a 

reações catalíticas e a vermelha, reação térmica. 
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1 

r 83 (8 "difícil") \ 

82 (8 "fácil") \ 

r4( "lr3 ) 
~H28J r 2 

Figura 6-18 - Esquema reacional para o modelo de HDS com 2 grupamentos e 4 reações. 

O modelo é expresso por: 

dTJs2 - - " M k M k dt - gS2 - +"1. Ca< ·11s3 - 3 · CarTJs2 - 4 .TJS2 

dTJs3 =&3 =-fs.Mcat·Tis3 -k,.Mc.,·11s3 
dt -

6-36 

ainda, os coeficientes da taxa são, seguindo-se o mesmo esquema de numeração dos parâmetros: 

6-37 

O teor de S2 e S3 iniciais é definido pelo parâmetro e9 , substituindo-se e5 por este nas 

equações 6-27 e 6-28. O cálculo das funções em relação às respostas (S2 e S3) é dado por: 
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dgs2 = -k, .Mea. - k• 
dJ7S2 

dgs2 = +k, .Mea. 
d.J7s3 

dgS3 =Ü 

dJ7s2 

d&3 = -k, .Mcat - k, .Mcat 
d.J7s3 

6-38 

e as equações das derivadas da função em relação aos parâmetros, são (quando não apresentadas, 

iguais a zero): 

iJgS3 - k M -a -- ,. ea.·l1s3 e, 

i}gS3 - /, M " ae --...,. Cai''IS3 
2 

i}gs3_+ek, 10• (.!_ __ l_)M ae - 5 ~( ) 2 T T. C<u11s3 
5 ..,j\ e.} REF 

6-39 

Os valores iniciais dos parâmetros de sensitividade são calculados conforme a equação 

6-31, substituindo-se e5 por e •. Ao todo, são 9 parâmetros, ajustados pelo método de mínimos 

quadrados e minimização pelo método híbrido proposto. Foram obtidos os parâmetros 

apresentados na Tabela 6-5, para um valor da função mínimos quadrados Szs(8)=1,73219e-03 e 

índice de correlação 0,993088. Na Figura 6-16 são apresentados os valores calculados versus os 

experimentais. 
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Tabela 6-5 - Parâmetros estimados para modelo de HDS com 2 grupamentos e 4 reações. 

-3.sJ641E-+OO e. 
-3.14383E-+OO e7 

-3.60583E-+OO e. 
3.82879E-Ol 

5.08329E-01 

-1.4 7833E-02 

3.66036E-+OO 

Em termos de valor de função e grau de correlação, o presente modelo representa melhor 

os pontos do que todos os outros modelos anteriormente apresentados. Analisando-se a Figura 

6-20, não se observa tendência de erro nos pontos. 
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Figura 6-19 Valores preditos versus obsevados, remoção de enxofre, 2 grupamentos de 
enxofre, 4 reações de primeira ordem, 3 catalíticas e 1 térmica. 

O valor do parâmetro de cálculo da partição das frações S2 e S3 ( e9) levou a um valor 

inicial de S2 (S "fácil") de 0,2603 e conseqüentemente um valor de S3 de 0,6797, totalizando um 

valor de S inicial total de 0,94). Comparado ao modelo anterior, (item 6.2.6), o valor é bastante 

menor, e similar ao do modelo com 2 reações (item 6.2.5, S2=0,2587). 
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Analisando-se o perfil de valores simulados para as condições da corrida 7, Figura 6-20, 

observa-se que o grupamento S3 foi realmente a fração difícil, com pequena conversão, ao 

contrário do grupamento S2. Entretanto, o modelo pode ser questionável a baixas temperaturas: a 

conversão de enxofre inicia a baixas temperaturas, uma energia de ativação (87) maior 

representaria melhor a conversão nessas condições. Por outro lado, a remoção a baixas 

temperaturas pode estar representando o mecanismo de remoção de S durante a sulfetação do 

catalisador. Considera-se porém que a cinética seja bastante efetiva para a faixa de temperatura, 

tempo e massa de catalisador trabalhados. 

Uma linha diversa de trabalho seria considerar mais lumps ou grupamentos, por sua vez 

ligados não só a características químicas (sulfeto ou tio feno), mas também à faixa de ebulição I 

fração do resíduo. As correlações entre rendimento de resíduo e teor de RCM versus teor de 

enxofre, Figura 3-15 e Figura 3-16, sugerem a possibilidade. Entretanto, o número de corridas foi 

restrito, e não foi efetuada análise de natureza química ou fracionamento e análise de cortes dos 

produtos de diversas faixas de ebulição. 
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Figura 6-20- Perfil de teor de enxofre simulado com as condições da corrida 7, 
empregando a cinética de 2 grupamentos e 4 reações. 
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6.2.8 Simulação da função HDS a partir de cinética 

Empregando-se o modelo com dois grupamentos e quatro reações (item 6.2.7), 

assumindo-se temperaturas constantes ao longo de toda a reação, diversos tempos e teores de 

catalisador, são obtidos perfis simulados. 

A faixa de temperatura considerada na simulação abrangeu as temperaturas utilizadas 

nos patamares superiores (Tbase-lSOC, Tbase, Tbase+ l5°C e Tbase+30°C) e a temperatura no 

patamar inferior (Tbase-35°C). O tempo considerado foi bastante amplo, de O a 240 minutos. A 

extrapolação maior foi referente ao teor de catalisador expresso pela relação mássica 

óleo/catalisador, trabalhando-se com uma relação de até 1 (estima-se que o leito fixo de fluxo 

empistonado descendente opere nessa faixa, ou com massa ainda maior de cata!isador). 
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Figura 6-21 -Perfis de teor de enxofre ao longo do tempo, para diversas temperaturas. 

Na Figura 6-21 são apresentados os resultados de simulação a diversos tempos e 

temperaturas, para uma relação catalisador/óleo de 10. Observa-se uma queda inicial acentuada 

do teor de enxofre, com diminuição menor após determinado limite, da faixa de 0,25%p (enxofre 
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"difícil"). O valor simulado representa bem a tendência verificada experimentalmente, conforme 

Figura 3-12. 

Observa-se na Figura 6-22 que o aumento da temperatura tem efeito menor na conversão 

da fração de enxofre mais difícil. O mesmo comportamento é verificado experimentalmente, 

conforme Figura 3-!3. 
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0.8 ~ 
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0.7 .. .. .... .. óleo/cat=1 p/p • ' .... .. .... .. - - óleo/cat=2 E 0.6 " ' ' 0.. ' ~ óleo/cat=5 

0.. ' ' ' - • - óleo/cat= 1 O 
~ 0.5 ' " " óleo/cat=20 - ' ' o ' ' X ' ' óleo/cat=50 c 0.4 . "' • ' Q) ' "' "' Q) ... 

~c,"'- "" .. 'O -0.3 -- ,,'" ,::'"""'"" ""'-'- -o -- - ~-~ ,-,, ... ~-.:"'"""" "'"'---""--
Q) - ~~"" " -1- 0.2 - -=-"' ------ -0.1 - - - - - -

0.0 
-35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 o 5 10 15 20 25 30 

Temperatura-Tbase, oc 

Figura 6-22- Perfis de teor de enxofre ao longo da temperatura de reação a um tempo fixo 
de 60 min, para diversas relações óleo/catalisador. 

A variável de maior impacto na conversão da fração mais dificilmente desulfurizável é o 

teor de catalisador presente na mistura, conforme observado na Figura 6-23. Apesar das relações 

massa de óleo/catalisador menores que 5 (considerada experimentalmente) sejam extrapolações, 

ainda assim pode-se verificar que os baixos teores de óleo/catalisador são alcançáveis em reator 

de leito fixo gotejante, que operam com "holdup" de líquido da ordem de ou menores que o teor 

de sólidos presentes. 
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Figura 6-23 - Perfis de teor de enxofre variando-se a relação catalisador/óleo, para diversas 
temperaturas. 

Resultados equivalentes foram alcançados empregando-se a cinética de 1 lump, duas 

reações paralelas, térmica e catalítica (item 6.2.4). 

6.3 Hidroconversão 

A faixa de produtos obtidos na função de hidroconversão foi bastante ampla. Conforme 

a Tabela 3-2, a maior fração mássica de resíduo no produto foi de 0,666 e a menor, de 0,248, para 

um teor de resíduo na carga de 0,786. Foram encontrados teores de gasóleo de 0,123 a 0,309, e 

diesel de 0,091 a 0,365, além do corte leve (nafta +gás) de até 0,08. 

Diversas cinéticas são consideradas, procurando compromisso entre o melhor ajuste, um 

número o menor possível de parâmetros e a concordância com os caminhos de reação citados na 

literatura. Ainda, foram considerados os cortes de interesse comercial na indústria de refino, ao 



~C~aip~ft~u~lo~6~A~J~·u=s~re~d~e~d~iv=e=r=so=s=m==o~d=e=lo~s _________________________________________ 187 

contrário da maior parte das cinéticas publicadas, que referem-se à classes de solubilidade do 

resíduo, e não a cortes de interesse comercial (conforme discutido no item 2.4.3). 

O procedimento de formulação das cinéticas foi previamente descrito no item 4.1. O 

método dos mínimos quadrados foi empregado, sendo também apresentados posteriormente 

parâmetros obtidos empregando-se o critério de Box e Draper para algumas cinéticas (item 

6.3.2). As funções objetivo foram minimizadas pelo procedimento híbrido desenvolvido (item 5). 

Ainda, a fim de considerar o efeito de concentração de catalisador, cinéticas mistas 

contemplaram reações térmicas e catalíticas. As reações térmicas são representadas nas figuras 

pelas setas em vermelho e as catalíticas em azul. 

As cinéticas inicialmente consideradas referem-se a 4 respostas (nafta+gás, diesel, 

gasóleo e resíduo). Uma vez que se sabe haverem diversas reatividades dos constituintes da 

fração residual, foi proposto considerar a informação de resíduo carbono na cinética, separando a 

fração residual em uma fração RCM e em uma fração não-RCM (definida como a fração de RV 

menos o teor de resíduo carbono micro). A vantagem é adicionar uma resposta desejada (RCM) e 

considerar a reatividade diversa da porção mais refratária do resíduo sem a necessidade de um 

parâmetro ad hoc para separação em resíduo "fácil" e "difícil" (como efetuado para a função 

HDS, item 6.2.5). 

As redes cinéticas consideradas são apresentadas na Figura 6-24, Figura 6-27, Figura 

6-30 e seguintes. As setas apontam as reações e o sentido das mesmas, além de serem térmicas ou 

catalíticas. Reações térmicas ou catalíticas, no presente trabalho, leia-se coeficientes das taxas 

relacionados apenas à massa de reagente, ou relacionado à massa de catalisador presente. Cada 

esquema define e representa um único sistema de equações diferenciais, e um subconjunto de 

equações diferenciais para cálculo dos parâmetros de sensitividade particular. Por brevidade, tais 

equações não são apresentadas no texto, mas as implementações encontram-se anexas, no item 

9.3 (Rotinas dos diversos modelos cinéticos de HCC considerados). Foram consideradas apenas 

reações de primeira ordem, já que a refratariedade do resíduo estava representada ao se 

considerar este como constituído de RV não-RCM e RCM. 

Além das figuras dos esquemas, dos gráficos de valores calculados versus experimentais 

e da análise dos coeficientes das taxas de relação relativos, encontram-se anexas no item 9.1 

tabelas dos valores calculados versus os experimentais, e os erros percentuais dos rendimentos. 
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6.3.1 Cinéticas com 4 respostas 

Os modelos iniciais consideraram as 4 respostas determinadas do ensaio de destilação 

simulada. 

As metodologias utilizadas para o ajuste foram apresentadas anteriormente, conforme 

itens 4.2 e 4.3. 

6.3. 1. 1 Esquema A - 3 reações em seqüência, 6 parâmetros 

A primeira rede de reação relacionando as frações de interesse é apresentada na Figura 

6-24 - Esquema reacional A. No esquema A, são consideradas três reações térmicas 

(independentes da concentração de cata!isador) em seqüência. Cada coeficiente da taxa é definido 

da mesma forma que a equação 4-2. 

;:::RV 
J' 1 

Gasóleo 

Nafta+gás 

Figura 6-24- Esquema reacional A 

Os resultados do ajuste dos parâmetros são apresentados na Tabela 6-6, Figura 6-25 e 

Figura 6-26. Os valores numéricos dos rendimentos calculados e experimentais, e a tabela dos 

erros percentuais são apresentados na Tabela 9-1 e Tabela 9-2. O valor da função mínimos 

quadrados foi de 3,4494e-2 e um índice de correlação de 0,988771. Observa-se uma tendência 

dos valores de resíduo calculados serem maiores os valores experimentais, mostrando uma 

inadequação do modelo. 

De um modo geral, a tendência da nafta foi apresentar erros maiores (em termos de 

erro%), seguido do diesel, resíduo e gasóleo. Em termos absolutos, os erros do resíduo foram 

maiores. Os erros de ajuste são significativamente maiores do que os erros puros, sendo portanto 

o modelo significativo (pode-se dizer que o erro se deve a falta de ajuste, e não ao erro analítico). 
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Conforme a Figura 6-26, a influência maior da temperatura refere-se às reações r2, rl e 

em menor grau, r3. 

Tabela 6-6- Valores de parâmetros obtidos para o modelo A, utilizando o método de 
mínimos quadrados 
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Figura 6-25- Rendimentos calculados pelo modelo A versus dados experimentais 
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Figura 6-26- Coeficientes relativos das taxas de reação do modelo A, em relação à k1 na 

Tbase 

6.3. 1.2 Esquema 8- 3 reações paralelas, 6 parâmetros 

Sabe-se que o modelo A não representa de maneira fidedigna os fenômenos envolvidos 

na hidroconversão de resíduo. O catalisador empregado não é ácido, não favorecendo o 

craqueamento, e a conversão direta do RV aos produtos é considerada mais importante que a 

conversão de destilados em frações mais leves (salvo o efeito de hidrotratamento, que diminui a 

temperatura de ebulição, mas menos significativamente). 

Espera-se portanto que o modelo B apresentado na Figura 6-27 represente melhor os 

dados experimentais, por meio de 3 reações em paralelo. O mesmo procedimento de ajuste foi 

efetuado, sendo apresentados na Tabela 6-7 os parâmetros obtidos. Com o mesmo número de 

parâmetros do modelo A, o modelo B apresentou valor de função mínimos quadrados 

sensivelmente menor, e maior correlação entre os parâmetros (vide Figura 6-28). 

Os erros foram melhor distribuídos no modelo B do que no A, conforme Tabela 9-5 e 

Tabela 9-6. Como o modelo térmico também não prevê a influência do catalisador (efeito 

catalítico), os resultados das corridas 4, 5 e 8 são praticamente iguais (sal v o pequenas diferenças 

em função dos perfis de temperatura não serem idênticos). 
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Comparando-se os coeficientes relativos (Figura 6-29), verifica-se que o coeficiente da 

taxa inicialmente maior (a temperaturas menores) é a reação de formação de gasóleo. Os 

coeficientes de taxa aumentam sensivelmente para a conversão em diesel e nafta+gás (k2 e k3) a 

temperaturas maiores, a partir de Tbase-5°C para k2 e Tbase para k3. 

rVR 
Gasóleo 

r 2 

Diesel 

r3 

Nafta+gás 

Figura 6-27- Esquema reacional B 

Tabela 6-7- Valores de parâmetros obtidos para o modelo B, utilizando o método de 
mínimos quadrados 

2 

3 

e2 

83 

-6,3391E+00 -2,7614E+00 

-7 ,4553E+00 -2.5430E+00 
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Figura 6-28- Rendimentos calculados pelo modelo B versus dados experimentais 
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6.3.1.3 Esquema 81-5 reações, 10 parâmetros 

Levantou-se a seguinte questão: se a combinação da cinética A e B poderia representar 

melhor a hidroconversão. A cinética Bl, combinação entre as duas cinéticas anteriores, foi 

apresentada na Figura 4-1, exemplificando o procedimento de formulação do modelo. Os 

resultados do modelo são apresentados no item de desenvolvimento do método, capítulo 5, item 

5.3. 

O valor da função mínimos quadrados do modelo B1 alcançada foi de SLS(8)=2,2203e-

02, menor do que as funções dos modelos A e Bl. 

Comparando-se os coeficientes de taxa relativos, Figura 5-5, verifica-se que todas as 

reações são significativas, principalmente as reações rl, r2 e r3 (coeficiente k3 é menor do que 

k5, entretanto, a concentração de resíduo é sempre maior). 

Os resultados obtidos concordam, de certa forma, com os resultados previamente 

apresentados em literatura, de que a conversão em destilados e mais leves parte 

preferencialmente do resíduo, e em menor grau por sobrecraqueamento de destilados gerados 

(que por sua vez são mais refratários ao craqueamento térmico do que o resíduo). Por outro lado, 

considera-se que exista sobrecraqueamento do gasóleo, uma vez que se reporta que este passa por 

um máximo e diminui - o que não ocorre na cinética caso não se considere alguma reação de 

conversão do gasóleo. 

6.3. 1.4 Esquema C- 6 reações paralelas, 12 parâmetros 

O esquema C, apresentado na Figura 6-30, consiste de dois conjuntos de reações 

paralelas, 3 térmicas e 3 catalíticas, perfazendo um total do 6 reações e 12 parâmetros. O objetivo 

de adicionar mais 3 reações térmicas foi considerar o efeito do catalisador na conversão, 

observada experimentalmente. 
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RV 

r6 

( \ -~G,.óloo 
~Diesel 

r 4 r 3 

Nafta+gás 

Figura 6-30 - Esquema reacional C 

Os parâmetros obtidos no procedimento de ajuste são apresentados na Tabela 6-8, 

observando-se serem baixos os valores de 810 a 812 • Os valores calculados resultantes do modelo 

com os parâmetros ajustados são apresentados na Figura 6-31 e numericamente na Tabela 9-9 e 

Tabela 9-10. Em comparação ao modelo B, os erros relativos ao resíduo, diminuíram, bem como 

o valor da função mínimos quadrados, SL.I.(8)=2,3l3155e-02. 

A Figura 6-32 apresenta os coeficientes das taxas relativos, em relação à kl. Observa-se 

que os coeficientes kl, k2 e k3 apresentam o comportamento normal de aumento com a 

temperatura, enquanto k4, k5 e k6 mantém-se praticamente constantes. As reações r4, r5 e r6 

devem ser portanto encaradas como uma "correção" para a influência da concentração do 

catalisador. 

Tabela 6-8 Valores de parâmetros da cinética C obtidos utilizando o critério dos mínimos 
quadrados 

l el -6,5591E+0 8, !,2723E+0 

2 82 -6,5158E+0 e, 2,9816E+0 

3 e3 -7,8599E+O e9 2,9846E+0 

4 e. -6,4878E+O 810 -1,7946E-4 

5 e, -6,6752E+O 8u 5,5932E-3 

6 e6 -6,9896E+O el2 -3,7172E-2 
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Figura 6-31 - Rendimentos calculados pelo modelo C versus dados experimentais 
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Figura 6-32 - Coeficientes relativos das taxas de reação do modelo C, em relação à k1 na 
Tbase 
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6.3.2 Cinéticas com 5 respostas 

É difícil obter representatividade maiOr da cinética (e melhor capacidade de 

extrapolação) se não se considerar a reatividade diversa dos compostos da fração residual. De 

outra forma, os ajustes tenderão a compensar a diferença de reatividade, fornecendo alguns 

resultados que contradizem o observado experimentalmente, ou os "mecanismos" de reação 

considerados usuais. 

A alternativa de considerar um parâmetro ajustável para cálculo do resíduo "difícil"e 

"fácil" iniciais iria requerer um parâmetro adicional. Por outro lado, também é importante o 

conhecimento do teor de RCM do produto, e a consideração deste na cinética iria fornecer uma 

resposta adicional. 

Assumiu-se então a hipótese de que o resíduo RCM seria difícilmente craqueável, uma 

vez que corresponde à parte mais condensada (núcleos dos asfaltenos) das moléculas residuais (e 

é, por definição, a parte que se mantém sólida quando de craqueamento térmico). Assumindo um 

novo índice de grupamentos, conforme Tabela 6-9, considerou-se mais uma resposta (ou variável 

observada), que corresponde a uma variável dependente adicional 1]5 • Vale portanto a relação: 

RV = 1]4 +1]5 •• 

1]4 = RV -1]5 

6-40 

onde RV é o teor de resíduo de vácuo, e 1]5 o teor de RCM, e 1]4 , o RV não RCM (a porção do 

resíduo que destila e não forma coque no ensaio de RCM). 

Tabela 6-9 - Índices dos pseudocomponentes considerados nos ajustes de cinética de 
primeira ordem. 

Pscudocomponente Índice 

RCM 

RVnão-RCM 

Gasóleo 320-54o•c 

Diesell80-320°C 

Nafta + gás - até 1so•c 

5 

4 

3 

2 

1 
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6.3.2. 1 Esquema O- 4 reações, 8 parâmetros 

Inicialmente considerou-se urna cinética com reações térmicas paralelas de conversão de 

resíduo não-RCM em produto, e urna reação catalítica transformando RCM em RV, descrita na 

Figura 6-33. 

r4 
RCM----l>RV 

Gasóleo 

Diesel 

r 3 

Nafta+gás 

Figura 6-33 - Esquema reacional D 

Os parâmetros ajustados, representados na Tabela 6-10, resultaram em um valor de 

função mínimos quadrados de SLl.(6)=2,577426e-02 e urna correlação de 0,985104. Observa-se 

na Figura 6-34 e Tabela 9-12 que a média dos erros referentes ao RCM são menores que os do 

resíduo. 

Tabela 6-10 Valores de parâmetros da cinética D obtidos utilizando o critério dos mínimos 
quadrados 

l e, -6,1229E+0 es 8,8775E-l 

2 e2 -6,0008E+0 e6 2,8997E+O 

3 e, -7 ,1211E+0 e? 2,5334E+0 

4 e4 -3,9184E+0 e, 8,6463E-l 
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1 T o 10 
2 T 0.5 10 
3 T 1 10 
4 T 2 10 
5 T 2 5 
6 T+15 2 10 
7 T 4 10 
8 T 2 20 
9 T-15 2 10 
10 T-15 10 
11 T+15 10 
14 T+30 10 

Figura 6-34 - Rendimentos calculados pelo modelo D versus dados experimentais 
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-30 -20 -10 o 10 20 30 

Temperatura + Tbase, oc 
Figura 6-35 - Coeficientes relativos das taxas de reação do modelo D, em relação à k1 na 

Tbase 
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Todos os coeficientes de taxa são significativos, conforme Figura 6-35, e que as reações 

rl e r4 sofrem menor influência da temperatura. Na reação catalítica, o coeficiente de taxa foi 

multiplicado pela relação catalisador/óleo usual (1110) para comparação dos parâmetros em uma 

mesma base. Em todos as reações catalíticas o mesmo procedimento foi adotado, quando da 

confecção do gráfico apresentando os coeficientes relativos das taxas. 

6.3.2.2 Esquema E1- 7 reações, 14 parâmetros 

Adicionaram-se mais 3 reações ao modelo D, resultando no modelo El, num total de 7 

reações e 14 parâmetros. Mantiveram-se as reações originais, mais 3 reações de conversão do 

RCM a gasóleo, diesel e nafta+gás, uma vez que se considerou no modelo anterior que o RCM 

sofreria apenas reações térmicas. 

r 7 
RCM---•RV 

r 4 

~Diesel 
r 2 

r 3 

Nafta+gás 

Figura 6-36 - Esquema reacional El 

Os parâmetros ajustados, representados na Tabela 6-11, resultaram em um valor de 

função mínimos quadrados de SL1.(8)=l ,802489e-02 e uma correlação de 0,989468. 

Conforme a Figura 6-38, mostraram-se pouco significativos os coeficientes de taxa k5, 

k6 e k7, o que contradiz o fato de que a conversão de RCM também é catalítica; entretanto, o 

ajuste foi significativamente melhor com o modelo El. 
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Tabela 6-11 Valores de parâmetros da cinética El obtidos utilizando o critério dos mínimos 
quadrados 

o 
"C 
n: 
:; 
CJ 

7õ 
CJ 
o -c 

0.6 

0.5 

0.4 

0.3 

Q) .ê 0.2 
"O 
c 
Q) 

0:: 0.1 

1 e] 
2 e, 
3 e, 
4 e4 
5 es 
6 e6 
7 e7 

Modelo E. 
Mínimos quadrados 

• Nafta+gás 
~ Diesel 

Gasóleo 
v Resíduo ii-RCM 

RCM 

• 

-6,8608E+0 e, 
-6,0071E+0 e9 
-7,5156E+0 ew 
-6,6199E+0 eu 
-1,4230E+l e], 
-8,0761E+0 e,3 
-6,0309E+0 e,4 

v 

" 
.,s 

SL
5
(e)= 1.802490e-02 

correlação: O .989468 

Rendimento experimental, p/p 

5,9236E-2 

3,0019E+O 

3,4153E+0 

2,8568E+O 

-5,2184E-1 

8,0150E-7 

7,4244E-5 

Num. T,°C Tempo,h Óleolcat 
1 T o 10 
2 T 0.5 10 
3 T 10 
4 T 2 10 
5 T 2 5 
6 T+15 2 10 
7 T 4 10 
8 T 2 20 
9 T-15 2 10 
10 T-15 10 
11 T+15 10 
14 T+30 10 

Figura 6-37 - Rendimentos calculados pelo modelo El versus dados experimentais 
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16 

14 
o Cinética E1 Mínimos quadrados I 

•lll 12 k1 I (.). ~ 
l1l Q.J I 
Q) (}) --- ·k2 I ... (il 
Q) .o 10 

k3 I 
"O f- I 
Vl (il ----- k4 I l1l c 8 
>< ,... k5 / 
l1l - ..><: / / 
!/) ·Cil 6 ------- k6 / 
l1l o / "O •m k7 / 
Vl o 4 / 
Q) (il " - (]) --I:: --Q) .... -2 -'(j E -·-

1;:: (]) 
Q) ~ 

o o 
(,) 

-30 -20 -10 o 10 20 30 

Temperatura + Tbase, ac 
Figura 6-38- Coeficientes relativos das taxas de reação do modelo El, em relação à k, na 

Tbase 

6.3.2.3 Esquema E2- 7 reações, 10 parâmetros 

Como o número de parâmetros do modelo El era considerável (14 parâmetros), aventou­

se a possibilidade de que ajuste semelhante pudesse ser eferuado com modelo mais simplificado. 

Uma possibilidade descrita na literatura é a utilização de estequiometria na conversão, o que é 

equivalente a trabalhar com diferentes fatores pré-exponenciais e apenas uma energia de ativação. 

O modelo E2 resultante é apresentado na Figura 6-39. Com 7 fatores pré-exponenciais e 3 

energias de ativação, há um total de lO parâmetros. 
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RCM --cr...:.7_,_, _,E:.:3~ 

c6 c3 

Nafta+gás 

Figura 6-39- Esquema reacional E2 

O ajuste dos parâmetros do modelo E2 resulta em uma função mínimos quadrados de 

SLs(e)=2,84716e-2, e um índice de correlação de 0,984471, o que é um ajuste pior do que o do 

modelo El. Ainda, as reações 5, 6 e 7 podem ser consideradas pouco significativas, e o 

coeficiente da reação r4 não variou com a temperatura. Em função de tais resultados, considerou­

se que a hipótese de assumir coeficientes estequiométricos, por forçar uma mesma energia de 

ativação para reações bem diversas, não compensaria a economia de parâmetros a serem 

ajustados. 

Tabela 6-12 Valores de parâmetros da cinética E2 obtidos utilizando o critério dos mínimos 
quadrados 

1 e, -6,5095E+O e, 2,4292E+O 

2 e2 -5,9592E+O =e 8 

3 e, -7,1137E+O =e 8 

~ e4 -6,54!4E+O e. 3,8309E-8 

5 e, -1,5338E+ 1 =e 9 

6 e, -2,7020E+l =e 9 

~ e, elO I -8,7644E+O 5,2474E+O 
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0.5 

0.. 
n. 
o 0.4 

" <!! 
:I 

.!::! <!! 0.3 
CJ 
o -c 
Ql E 0.2 

::a 
c 
Ql 

a::: 0.1 

Modelo E2 (esteg.l, 
Mínimos quadrados 

a Nafta+gás 
® Diesel 

Gasóleo 
v Resíduo n-RCM 

RCM 

0.1 0.2 0.3 

" 
.. ..,9 

SL
5
(a)= 2.847158e-02 

correlação: 0.984471 

0.4 0.5 

Rendimento experimental, p/p 

Num. T,C'C Tempo,h Óleo/cal 
1 T o 10 
2 T 0.5 10 
3 T 1 10 
4 T 2 10 
5 T 2 5 
6 T+15 2 10 
7 T 4 10 
8 T 2 20 
9 T-15 2 10 
10 T-15 1 10 
11 T+15 10 
14 T+30 10 

0.6 

Figura 6-40 - Rendimentos calculados pelo modelo E2 versus dados experimentais 
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-0.5 

Cinética E2 
--k1 
---. k2 

k3 
----- k4 

k5 
------- k6 

k7 

---
-30 -20 

Mínimos quadrados 

-

-10 o 10 

Temperatura + Tbase, oc 

/ 
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/ 

20 

I 
/ 

I 
I 

I 
/. 

30 

Figura 6-41- Coeficientes relativos das taxas de reação do modelo E2, em relação à k 1 na 
Tbase 
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6.3.2.4 Esquema F- 9 reações, 18 parâmetros 

Partiu-se dos modelos El e E2, levando-se em conta a possibilidade de reações não 

consideradas estarem forçando a reação catalítica de RCM ~ RV a ser desconsiderada, testou-se 

o esquema reacional F. Além das consideradas anteriormente, as reações de conversão de gasóleo 

em diesel e diesel em nafta foram adicionadas. 

r9 
RCM --___,._ 

r 5 lr7 
r 2 

Diesel~ 

lr8 y r 3 

Nafta+gás 

Figura 6-42 - Esquema reacional F 

O ajuste dos parâmetros do modelo F resulta em uma função mínimos quadrados de 

SL5 (tl)=l,78888e-2, e um índice de correlação de 0,989467, o que é um ajuste equivalente ao do 

E!. 

Continuam sendo significativas as reações rl, r2, r3 e r4 e, em menor grau, r8. As 

reações r5, r6 e r9 (r7, no modelo El) tem pequena ou nula contribuição. 
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Tabela 6-13 Valores de parâmetros da cinética F obtidos utilizando o critério dos mínimos 
quadrados 

0.5 

o. -o. 
o 0.4 

"C 
.!!! 
:::! 

..!:! <O 0.3 
(,) 

o -c: 
(!) .5 0.2 
-o 
c: 
(!) 

0:: 0.1 

l e! 
2 e2 
3 e3 
4 e4 
5 e, 
6 e6 
7 e, 
8 e, 
9 e9 

Modelo F, 
Mínimos quadrados 

111 Nafta+gás 
e Diesel 

-6,7520E+O e!" 
-6,0338E+O e li 
-7,6084E+O e!2 
-6,5738E+O elJ 
-1,2181E+l e!4 
-8,2283E+O e!, 
-8,7367E+O el6 
-8,9051E+O e!? 
-5,9570E+O el8 

'I' 

Gasóleo 
Resíduo n-RCM .. g 

RCM 

SL
5
(6)= 1 .788888e-02 

correlação: 0.9894677 

0.0~~--~~--~--~-L--~~~~--~~--~ 

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 

Rendimento experimental, p/p 

9,8025E-2 

3,2479E+O 

2,5290E+O 

2,7492E+O 

1,8962E+O 

-4,5687E-5 

1,0257E-l 

4,4403E+O 

-7,5632E-5 

Num. T,°C Tempo,h Óleo/cat 
1 T o 10 
2 T 0.5 10 
3 T 10 
4 T 2 10 
5 T 2 5 
6 T+15 2 10 
7 T 4 10 
8 T 2 20 
9 T-15 2 10 
10 T-15 10 
11 T+15 10 
14 T+30 10 

Figura 6-43 - Rendimentos calculados pelo modelo F versus dados experimentais 
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16 
' • Cinética F 

14 

o .. , 12 
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(ll <ll 
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- k1 ;-

·k2 I Mínimos quadrados I I - - - I 

k3 I 
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"C 1-
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- I -(ll c: 
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Figura 6-44- Coeficientes relativos das taxas de reação do modelo F, em relação à k1 na 

Tbase 

6.3.2.5 Esquema G- 6 reações, 12 parâmetros 

Os modelos considerando reação da fração RCM (esquemas El, E2 e F) resultaram em 

alto coeficiente de taxa de conversão de RCM em gasóleo (a altas temperaturas, até mesmo maior 

do que a reação de RV a gasóleo), o que vai de encontro ao fato de que a fração RCM é mais 

refratária. 

Decidiu-se partir novamente do esquema D, adicionando-se outras reações, para a fração 

gasóleo, de conversão a diesel e nafta (r4 e r5), e considerando-se que a conversão de RCM seja 

catalítica. 

O ajuste dos parâmetros do esquema reacional G forneceu melhor resultado que o 

modelo D. A função mínimos quadrados resultou em Sd8)=2,201826-2, e o índice de 

correlação, em 0,987239. 

j 
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r 6 
RCM---•RV 

Gasóleo 

r 5 
Diesel 

r 3 

Nafta+gás 

Figura 6-45- Esquema reacional G 

Analisando-se os valores dos parâmetros e plotando-se o comportamento dos 

coeficientes das taxas de reação, ao longo da reação, verifica-se que todas as reações foram 

significativas. Os coeficientes com menor influência da temperatura foram k5 e k4. 

Tabela 6-14 Valores de parâmetros da cinética G obtidos utilizando o critério dos mínimos 
quadrados 

; caçãO! r ~x .tllltltf@ f : ·. [rmrâmj::tm . ·•. < 
~ r~~ ~ ~ e~ ~í ~~~ ' "' ~ ~~«~ ~ "' « """ 

I e, -5,6684E+O e, -1,1663E+O 

2 e, -6,2832E+O e, 3,2898E+O 

3 eJ -9,6380E+O e9 6,2851E+O 

4 e4 -7,1389E+O elO 4,1763E-l 

5 e, -6,9447E+O e,, 4, 1245E-l 

6 e6 -3,8999E+O e,, 9, 1758E-l 
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a. 
~ 

a. 
o 

1:1 
.!!! 
::s 
~ 
(ll 
o 
.8 
c 

0.5 

0.4 

0.3 

.ê 0.2 
"O 
c 
(!) 

a:: 0.1 

ModeloG, 
Mínimos quadrados 

111 Nafta+gás 
li Diesel 

Gasóleo ., Resíduo íi-RCM 
RCM 

g 

" 

s,.(a)=2.20 1826e-02 
correlação: 0.987239 

Num. T,<>C Tempo,h Óleolcat 
1 T o 10 
2 T 0.5 10 
3 T 1 10 
4 T 2 10 
5 T 2 5 
6 T+15 2 10 
7 T 4 10 
8 T 2 20 
9 T-15 2 10 
10 T-15 1 10 
11 T+15 1 10 
14 T+30 1 10 

O .O .::.._..._....__.....__,_ _ _.___. _ _,__..__..._....__..__, 

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 

Rendimento experimental, p/p 

Figura 6-46- Rendimentos calculados pelo modelo G versus dados experimentais 

o 
l(ll 
(,)o~ 
(ll (!) 
Q) U) ... (l) 
Q) .o 

1:1 f-
U) (l) 
(ll c: 
)( ,... 
OI .... X. 

tn ·CO 
OI o "C l(l) 
U) o 
Q) (l) - Q.) c: 
Q) '-

"(j E 
o;:: (!) 
Q) ~ 

o 
o 

3 

Cinética G 
--k1 
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k3 
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2 kS 
------- k6 

1 

Mínimos quadrados 

I 
I 

I 
I 
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I 
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I 
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-30 -20 -10 o 10 20 30 

Temperatura + Tbase, oc 

Figura 6-47- Coeficientes relativos das taxas de reação do modelo G, em relação à k1 na 
Tbase 
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6.3.2.6 Esquema H- 8 reações, 16 parâmetros 

É conhecido o efeito do catalisador sobre a conversão de RCM, entretanto, a resposta 

dos modelos El, E2 e F parece apontar que este também está envolvido em conversão témüca. 

Considerou-se que o RCM também reage termicamente, o que é sugerido pela literatura 

(conforme a revisão). Considerando-se também uma contribuição catalítica para a conversão de 

resíduo, obtém-se o esquema reacional H, com 8 reações e 16 parâmetros. 

r6 

RC~ 
r7~RV 

7 
Gasóleo j 
r4\ 

Diesel 

r 3 

Nafta+gás 

Figura 6-48 - Esquema reacional H 

As duas reações témüca e catalítica adicionais resultaram em um ajuste com erro 

significativamente menor, apresentando um valor da função mínimos quadrados de 

SL5 (8)=1,311126e-2 e índice de correlação de 0,992358. 

Analisando-se os coeficientes relativos das taxas, verifica-se que os maiores valores 

referem-se a k2, k8, kl, k6 e k7, sendo menos pronunciados k5 e por fim k4. As combinações 

k6+k7 e kl +k8 podem ser consideradas como uma cinética apenas, corrigida para a concentração 

de catalisador. 

As taxas k4 e k5 concordam com a observação experimental de que, sendo o catalisador 

pouco ácido, os produtos da hidroconversão (gasóleo, diesel, nafta e gases) seriam mais estáveis 

termicamente. 



210 

Tabela 6-15 Valores de parâmetros da cinética H obtidos utilizando o critério dos mínimos 
quadrados 

l OI -6,6202E+O 09 9,5749E-2 

2 e, -6,0002E+O elo 2,9128E+O 

3 e, -7,9730E+O e li 3,6104E+O 

4 04 -1,0472E+2 012 -1,5751E+2 

5 e, -7,5114E+O 013 -1,7993E-l 

6 06 -6,5084E+O 014 3,0!72E-1 

7 07 -5,5769E+O 015 2,6698E+O 

8 e, -5,4495E+O 016 4,6816E+O 

0.6 

Modelo H, 
Mínimos quadrados 

0.5 • Nafta+gás Num. T,°C Tempo,h Óleo/cal 

a. e Diesel 1 T o 10 
~ 

2 T 0.5 10 a. Gasóleo 
o 0.4 3 T 10 

1J v Resíduo fi-RCM 4 T 2 10 
Cl! 

RCM 5 T 2 5 "5 
~ 0.3 6 T+15 2 10 
Cl! 7 T 4 10 u 
o 8 T 2 20 - ,. 

9 T-15 2 10 c 
Q) 0.2 '1'7 10 T-15 1 10 .ê 

"O 11 T+15 1 10 
c 14 T+30 1 10 
Q) 

0::: 0.1 Sc
5
(e)=1.311126e-02 

correlação: 0.985104 

0.0 rc...._.__...__.__.l-~-..l.-.~--'--~--'-~~...J 
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 

Rendimento experimental, p/p 

Figura 6-49- Rendimentos calculados pelo modelo H versus dados exP..erimentais 
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Figura 6-50 - Coeficientes relativos das taxas de reação do modelo H, em relação à k, na 

Tbase 

6.3.2. 7 Esquema N- 13 reações, 26 parâmetros 

Outro aspecto que não havia sido considerado nos esquemas reacionais anteriores foi a 

reversibilidade termodinâmica da hidrogenação do corte RCM. 

Ainda, foram verificados nos experimentos influência do teor de catalisador nos 

rendimentos de todos os cortes, confom1e Figura 3-8. 

O esquema reacional N, Figura 6-51, objetiva implementar o mecamsmo de 

reversibilidade, que toma mais dificil a remoção de RCM a temperaturas muito altas, e o efeito 

do catalisador nas reações principais. São consideradas as mesmas reações do esquema H, 

adicionando-se reversibilidade e a influência da massa de catalisador para outras reações 
. . . 

pnnctpats. 
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r 1 3 

·~ 
r 9 

r8 r1 '\ 

Gasóleo J ) ) 
r4 fr{ )o 

~sel4 

r 5 r 3 

Figura 6-51 -Esquema reacional N 

r 1 1 

Tabela 6-16 Valores de parâmetros da cinética N obtidos utilizando o critério dos mínimos 
quadrados 

l el -6,5703E+O el4 9,7052E-2 

2 e, -6,1806E+O el, 3,4556E+O 

3 e, -7,8023E+O el, 3,4651E+O 

4 e4 -1,1261E+I e" -1,2348E+O 

5 e, -8,0422E+O el, 1,4551E-l 

6 e, -4,9245E+O elO -l,OOlOE-4 

7 e, -7,1230E+O e,o 2,4052E+O 

8 e, -5,0632E+O e,l 4,1652E+O 

9 e o -5,9032E+O e,, 1,4047E-I 

lO elO -7,2346E+O e,, 2,6436E+O 

11 e" -6,6142E+O e,4 2,2472E+O 

12 e!2 -5,5046E+O e,, -4,0086E-2 

eu -l,OOJ3E+l e,6 1,0133E+I 

A Tabela 6-16 apresenta os parâmetros ajustados para o modelo N, empregando-se o 

método de mínímízação híbrido e o critério de mínimos quadrados. O valor da função mínimos 
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quadrados alcançada foi de SLs(8)=1,091205e-2, o menor valor de todos os modelos 

considerados, e índice de correlação de 0,993646. Observam-se diferenças pequenas entre os 

valores calculado e experimental, à exceção dos teores de RV fi-RCM, corridas 4 e 7, que 

apresentaram sistematicamente erros elevados em todos os modelos considerados anteriormente. 

Quanto aos valores relativos dos coeficientes da taxa consideram-se mais significantes 

os coeficientes das reações 6, 2, 8, 9, 1, 3 e 13 (este apenas a temperaturas maiores). Os outros 

coeficientes, das reações 4, 5, 7, 10, 11 e 12 apresentam valores menores. 

Da mesma forma que os modelos apresentando reações térmica e catalítica paralelas, os 

coeficientes devem ser considerados em conjunto: em um dos coeficientes, o efeito da 

temperatura é pequeno, enquanto no outro é maior. 

0.6 

Modelo N, 

0.5 
Mínimos quadrados 

11 Nafta+gás Num. T,°C Tempo,h Óleo/cal 

a. ~ Diesel 1 T o 10 -a. Gasóleo 0.4 o 
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, 
.!E RCM :::J 

2 T 0.5 10 
3 T 1 10 
4 T 2 10 
5 T 2 5 

..S1 0.3 
C<l 
(J 

6 T+15 2 10 
7 T 4 10 

o 8 T 2 20 -c 9 T-15 2 10 
(j) 0.2 E 10 T-15 1 10 

"'O 11 T+15 10 
c 
(j) 

14 T+30 10 
a:: 0.1 s,.(e)= 1.091205e-02 

correlação: 0.993646 

0.0 
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 
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Figura 6-52 -Rendimentos calculados pelo modelo N versus dados experimentais 
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Figura 6-54 - Perfis de conversão ao longo do tempo, para condições da corrida 4, 
empregando-se o modelo N 
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O esquema N pareceu ser bastante razoável: resíduo baixo, ajuste bastante bom. 

Entretanto, analisando-se o perfil calculado ao longo da corrida, Figura 6-54, observam-se alguns 

resultados contraditórios: inicialmente, a queda do RCM, a baixas temperaturas, seguida de 

aumento a temperaturas médias e posterior diminuição. Da mesma forma, inicia-se a conversão 

de gasóleo mesmo a baixas temperaturas, com curva independente do aumento de temperatura. 

Ainda, nas mesmas condições iniciais de temperatura baixa, o teor de resíduo aumenta 

levemente, e no final, também aumenta. Tais comportamentos estão em desacordo com o 

conhecimento dos mecanismos de conversão de resíduo, e podem ser considerados errados. Os 

únicos compostos a apresentarem conversão "razoável" foram a nafta e o gasóleo: reação mais 

severa inicia a temperaturas maiores. 

Uma análise mais cuidadosa dos parâmetros revela a fonte do comportamento errado: os 

valores baixos de energia de ativação das reações para as quais está prevista uma contribuição 

térmica e catalítica. O valor baixo de 914 leva ao perfil praticamente invariante de kl verificado 

na Figura 6-53 e portanto conversão relativamente independente da temperatura. 

O modelo N pode ser considerado um exemplo para o qual o aumento da complexidade 

do modelo e do ajuste não compensou a perda da simplícidade. 

6.3.2.8 Esquema R- 13 reações, 20 parâmetros 

Um dos motivos para o comportamento anômalo do modelo N pode ser a consideração 

de reações térmicas e catalíticas paralelas com diversas energias de ativação. Cabe lembrar que 

não foram consideradas na rede reacional experimentos com massas de catalisador e temperatura 

diversas, ficando dificil discriminar tal efeito. Com um grau de liberdade maior dos parâmetros 

(sem contraparte nos dados experimentais), o modelo ajusta parâmetros sem significado do ponto 

de vista químico. 

A fim de permitir uma extrapolação razoável, considera-se que no modelo deva ser 

considerado o máximo de informação do ponto de vista reacional, e que os parâmetros ajustados 

efetivamente representem comportamentos esperados, como a ausência de reação a baixas 

temperaturas. 

O esquema R foi proposto a partir do esquema N, com uma alteração significativa: 

considerou-se que as energias de ativação das reações paralelas térmica e catalítica sejam as 
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mesmas. Assim, as reações 6 e 7 apresentam a mesma energia de ativação, bem como as reações 

I e 8, 2 e 10,3 e II,4e 12eopar9e 13. 

O número de parâmetros resultantes é de 20 parâmetros, sendo 13 fatores pré­

exponenciais discretizados e 7 energias de ativação discretizadas. No procedimento de 

minimização obteve-se um valor de função mínimos quadrados de SLS(6)=1,726068e-2 e o índice 

de correlação foi de 0,99001. 

Os parâmetros obtidos são apresentados na Tabela 6-17. Verifica-se que os valores dos 

parâmetro estão na mesma ordem de grandeza, à exceção das energias de ativação das reações 4 e 

5. 

Na Figura 6-56 são apresentados os coeficientes relativos das taxas de reação do modelo 

R, ao longo das temperaturas trabalhadas. Observa-se que, ao contrário de outros modelos, faixa 

de temperatura considerada, a faixa de coeficientes relativos, em relação a kl na Tbase, vai de O a 

3. São consideradas reações mais significativas kl, k6, k2, k4 e k5, e a temperaturas maiores, 

também klO, kll, k9, e em menor grau k7. As taxas mais significativas tem uma clara influência 

significativa da temperatura (em função das maiores energias de ativação reparametrizadas). 

Uma vez que as reações principais apresentam energias de ativação mais pronunciada, 

não são esperadas conversões a temperaturas mais baixas. Conforme a Figura 6-57, a conversão 

inicia a temperaturas mais baixas para o gasóleo (cerca de Tbase -80°C) e resíduo, e mais 

significativa para diesel apenas a partir de Tbase-25°C. 



Capítulo 6 Ajuste de diversos modelos 217 

Tabela 6-17 Valores de parâmetros da cinética R obtidos utilizando o critério dos mínimos 
quadrados 

1 e, -5.6540E+O e,4 1.1439E+O 

2 e2 -6.6008E+O e" 3.4269E+O 

3 e, -1.0990E+ 1 e,6 5.6135E+O 

4 e4 -7.2361E+O e" 3.8051E-l 

5 e, -6.9977E+O e" 3.7586E-l 

6 e6 -6.0889E+O e" 1.1762E+O 

7 e, -6.0410E+O =e,9 
8 e, -8.4719E+O =e,4 
9 e9 -9.8186E+O e20 4.7179E+O 

lO elO -5.6081E+O =eiS 
H e" -7.0947E+O =816 

12 e" -6.1725E+O =e" 
13 el3 -9.5203E+O =e20 

0.6 

Modelo R, 
Mínimos quadrados 

"' 0.5 111 Nafta+gás Num. T,°C Tempo,h Óleo/cat 
~ Diesel , 1 T o 10 o. 

2 T 0.5 10 ~ Gasóleo o. 
0.4 , Resíduo ii-RCM \l 3 T 1 10 

o 
""O " 4 T 2 10 
.!!! --RCM 5 T 2 5 .. 
= 8 6 T+15 2 10 (J 

;;; 0.3 7 T 4 10 
(J 

8 T 2 20 o 
T-15 2 10 - 9 c: • QJ 0.2 10 T-15 10 

E p_ "'7 11 T+15 10 
"O ... 14 T+30 10 c: 
QJ 

0::: 0.1 SL
5
(e)= 1. 726068e-02 

correlação: 0.99001 

0.0 
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 

Rendimento experimental, p/p 

Figura 6-55 - Rendimentos calculados pelo modelo R versus dados experimentais 
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Figura 6-56 - Coeficientes relativos das taxas do modelo R, em relação à k1 na Tbase 

Figura 6-57- Perfis de rendimento simulado pelo modelo R, na condição experimental da 
corrida 4 (2h na Tbase, óleo/catalisador=IO). 
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O modelo R representou efetivamente resultados discutidos na literatura. Primeiro, que 

as reações dependem fortemente da temperatura - no modelo N, os coeficientes de taxa de 

algumas das reações principais mantinha-se constante ao longo do tempo, ao contrário do modelo 

R. Também se evidencia que as reações de sobrecraqueamento são pequenas, em função da maior 

estabilidade dos hidrocarbonetos destilados ao craqueamento térmico. 

6.3.3 Critério de Box e Draper 

O critério de Box e Draper, lzrzj, é considerado alternativa ao método de mínimos 

quadrados, para dados multiresposta (BOX e DRAPER, 1965). Em função de sua definição, 

baseada em estatística Bayesiana, o método é especialmente aplicável quando se desconhece a 

covariância dos dados experimentais. Assim, no próprio procedimento de ajuste, os erros na 

determinação são ajustados. 

Entretanto, pela própria natureza do determinante da matriz lzrzl existem algumas 

ressalvas: 

q No caso das respostas serem resultantes de balanço de massa, i.e., há 

combinação linear entre as mesmas, ocorre singularidade na matriz, e o 

determinante lzrzj =O. Nesse caso, uma das respostas deve ser eliminada 

(BOX et ai., 1973; McLEAN et ai., 1979). Na implementação do presente 

caso, eliminou-se a resposta da nafta. 

q Restrições nas dimensões: necessita-se que o número de observações N 

seja maior ou igual do que o número de respostas M, de outra forma lzrzj =O 

por definição. Ainda, que o número de observações N seja maior do que o 

número de parâmetros P. De outra forma, o determinante pode ser zerado caso 

uma resposta ou mesmo uma combinação linear das respostas sejam 

perfeitamente ajustados (BATES e WATTS, 1985). Outro autor (STEWART 

et ai., 1998) cita que o máximo de parâmetros que podem ser estimados pelo 

critério de Box e Draper é de N-M+l, ao contrário do método de mínimos 

quadrados, em que podem ser estimados um máximo de N vezes P parâmetros. 

A vantagem do critério de Box e Draper é a estimativa adicional de elementos 

de matriz covariância. 
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O critério de Box e Draper foi implementado por meio de decomposição matricial QR, 

conforme descrito nos itens 4.3 e 4.4. Os modelos apresentados anteriormente, que também se 

encaixam nos critérios de Box e Draper (número máximo de parâmetros estimáveis a partir do n° 

de dados disponíveis) são apresentados a seguir. 

6.3.3. 1 Esquema A- 3 reações em seqüência, 6 parâmetros 

Foi considerado o esquema de reação A, descrito na Figura 6-24. Utilizando-se o mesmo 

procedimento de minimização mas considerando-se o critério de Box e Draper como função 

objetivo, foram obtidos os parâmetros listados na Tabela 6-18. Observa-se que os valores são 

similares aos obtidos por mínimos quadrados, à exceção do parâmetro 86 , cerca de metade. 

Tabela 6-18- Valores de parâmetros obtidos para o modelo A, utilizando o critério de Box 
& Draper 
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4 T 2 10 
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7 T 4 10 
8 T 2 20 
9 T-15 2 10 
10 T-15 10 
11 T+15 10 
14 T+30 10 

Figura 6-58 - Rendimentos calculados pelo modelo A versus dados experimentais, 
parâmetros ajustados utilizando critério de Box e Draper 
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Figura 6-59 - Coeficientes relativos das taxas de reação do modelo A, em relação à k, na 
Tbase (parâmetros ajustados utilizando critério de Box e Draper) 

6.3.3.2 Esquema B- 3 reações paralelas, 6 parâmetros 

O Modelo B, considerando-se o critério de Box e Draper como função objetivo, se 

mostra melhor do qne o modelo A. O valor do determinante é IZTZI=6,912e-9, menor do que o 

determinante para o modelo A. 

Tabela 6-19- Valores de parâmetros obtidos para o modelo B, utilizando o método de Box 
& Draper 

I -6,7296E+OO 2,0815E-Ol 

2 -6,3045E+OO 2,1787E+OO 

3 -7,4520E+OO 1,8538E+OO 

Em relação ao método de mínimos quadrados, os pontos experimentais, listados na 

Figura 6-60 parecem mais dispersos, não sendo favorecidos pontos particulares (é um estimado r 

robusto). O comportamento dos coeficientes de taxa de reação é semelhante ao dos parâmetros 

determinados por mínimos quadrados. 
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Figura 6-60- Rendimentos calculados pelo modelo B versus dados experimentais, 
parâmetros ajustados utilizando critério de Box e Draper 
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Tbase (parâmetros ajustados utilizando critério de Box e Draper) 
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6.3.3.3 Esquema D- 4 reações, 8 parâmetros 

Comparando-se os resultados do ajuste do esquema D pelo critério de Box e Draper, aos 

obtidos por mínimos quadrados, os mesmos comentários podem ser efetuados. Os parâmetros 

obtidos para o esquema D são apresentados na Tabela 6-20. 

Tabela 6-20 Valores de parâmetros da cinética D obtidos utilizando o critério de Box e 
Draper 

~~ ,~ -""- "~ I ~ 

eação !parâmetro : lparihnctro 
"~ ~ , - ~ -~ -I _ -~ _ l ~ 

1 81 -6,3915E+O 8, 2,4082E-l 

2 82 -5,9579E+O 86 2,3661E+O 

3 8, -7,0985E+O 87 2,!506E+O 

4 84 -3,9666E+O 8, 5,1251E-l 

0.6 
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Figura 6-62 - Rendimentos calculados pelo modelo D versus dados experimentais, 
parâmetros ajustados utilizando critério de Box e Draper 
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Figura 6-63 - Coeficientes relativos das taxas de reação do modelo D, em relação à k, na 

Tbase (parâmetros ajustados utilizando critério de Box e Draper) 

Em relação ao ajuste pelo método de mínimos quadrados, verificou-se que as diferenças 

entre os valores da função de Box e Draper para o conjunto inicial (aproximação) dos parâmetros 

e os valores de função final sâo maiores, o que facilita o procedimento de minimização. De fom1a 

similar, as diferenças entre diversos modelos é maior. 

6.4 Simulação da função HCC 

O objetivo principal da obtenção de um modelo cinético é a previsão de conversões para 

os diversos compostos, dadas as condições de operação. Tal informação é necessária não apenas 

na detemünação de novas condições experimentais, mas também na extrapolação de infom1ações 

de bancada para uma escala maior, piloto ou mesmo industrial. 

saber: 

Dos diversos modelos apresentados, escolheu-se a cinética R, por· diversos motivos, a 

representa tanto os cortes de interesse (destilados) quanto o resíduo mais 

detalhadamente (RV separado em RCM e RV não-RCM). 
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o modelo foi implementado com maior número de informações sobre os 

mecanismos de reação apresentados em literatura. Trabalhar com informação 

independente na formulação do modelo garante uma extrapolação mais segura, 

e a representação efetiva do efeito das variáveis. 

os parâmetros ajustados tem uma representatividade maior do ponto de 

vista químico, isto é, todos os coeficientes de taxa dependem efetivamente da 

temperatura, garantindo que na extrapolação a uma temperatura baixa, a 

reação seja pequena ou desprezível, garantindo também uma extrapolação 

mais segura. 

Tendo em base a cinética, é possível calcular para qualquer condição as conversões. A 

cinética foi então empregada para simulação da conversão a condições de temperatura fixa, sem 

aquecimento nem patamar inicial de temperatura. 

A Figura 6-64 apresenta os resultados de simulação à temperatura Tbase, relação 

óleo/catalisador=IO, até um tempo de 240 minutos. Observa-se a queda do teor de resíduo total 

de 0,8 até 0,3, sendo mais da metade o resíduo RCM. A diminuição da fração de resíduo não­

RCM é maior do que a diminuição de resíduo RCM. A fração de diesel final chegou a 0,27 e o de 

gasóleo, a 0,3; o teor de nafta+gás, a cerca de 0,06. 

A Figura 6-65 apresenta os resultados da simulação em uma condição mais severa. 

Mantendo-se constante uma temperatura maior, Tbase+ 30, e mesma relação óleo/catalisador, a 

conversão de resíduo não-RCM é quase total, resultando em teor final de RV total próximo ao 

RCM- fração final de 0,1. O teor de nafta+gás é sensivelmente mais elevado, até 0,15, e o teor 

de diesel o maior, até 0,55. O teor de gasóleo passa por um máximo de 0,25 em 100 minutos de 

reação. 

Para avaliar melhor o efeito da temperatura, mantiveram-se as condições constantes de 

tempo final de 120 minutos e relação óleo/catalisador igual a 10, resultando na Figura 6-66. 

Observa-se pequena conversão à temperaturas mais baixas (Tbase-35°C). A conversão de resíduo 

se torna mais severa a partir de Tbase-l5°C, e um máximo de gasóleo é alcançado em 

Tbase+ l5°C. O teor de nafta+gás no produto se toma mais pronunciado a partir de Tbase+ l5°C. 

Os resultados foram extrapolado& para Tbase+45°C, resultando em conversão quase completa da 

fração resíduo não-RCM; à temperatura mais alta, fração de rendimento de 0,5 de diesel foi 
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alcançado, e uma fração de nafta+gás no produto de 0,18, mais alta que a fração de gasóleo, de 

0,15. 

Cabe comentar baseando-se nos perfis simulados o motivo de não se empregar 

temperaturas excessivamente altas nem conversão elevada em alguns processos industriais de 

hidroconversão de resíduos. A temperaturas altas, o teor de nafta se toma mais pronunciado; 

ainda, a fração mais asfaltênica (grosso modo representada pelo RCM), apresenta menor 

conversão que a fração do resíduo ií-RCM (a grosso modo, fração maltênica); em determinado 

ponto, com alta conversão de resíduo, perde-se o efeito de solubilidade do resíduo ií-RCM e 

aumenta o teor de nafta (insolúveis) que tem um efeito grande na insolubilização dos asfaltenos, 

o que resulta em formação de coque ou dry-sludge. 

O catalisador tem papel importante na conversão, mantendo um regime de hidrogenação 

e estabilizando os radicais livres. Considerar as reações como térmicas e catalíticas 

independentemente pode ser entendido como um artificio para representar o efeito do catalisador. 

Conforme foi verificado experimentalmente (item 3.4), o aumento da concentração de catalisador 

aumenta a conversão de resíduo e RCM, e menos significativamente a de gasóleo. Por outro lado, 

aumentam os teores de diesel e de nafta+gás. A tendência experimental foi bem representada pela 

cinética, conforme Figura 6-67. 

As relações óleo/catalisador menores do que 5 são extrapolações, entretanto sugerem os 

ganhos em rendimento de diesel e diminuição dos teores de resíduo (RCM e ií-RCM), obtidos em 

leito fixo. Entretanto, para operação em leito fixo, são empregadas industrialmente temperaturas 

baixas, a fim de impedir desativação severa do catalisador e manter estabilidade operacional . 
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7 Conclusões 

O presente trabalho apresentou a obtenção de cinéticas para as reações de 

hidroconversão de resíduo de vácuo (RV) Marlim. A hidroconversão objetiva converter a porção 

residual da destilação à vácuo do petróleo em frações mais leves, de maior interesse comercial, 

principalmente diesel. O objetivo da obtenção das cinéticas foi auxiliar o desenvolvimento do 

processo de hidroconversão do resíduo do petróleo pesado brasileiro. 

O trabalho envolveu duas fases - a inicial, de obtenção dos resultados experimentais de 

hidroconversão do RV Marlim, e a seguir a etapa de formulação dos modelos e ajuste de curvas. 

A unidade de hidroconversão de resíduo em bancada foi implementada com suporte da 

PETROBRAS. O reator batelada foi utilizado inicialmente para seleção de catalisadores (SOUZA 

et al., 1996) e posteriormente adaptado para o presente trabalho. A adaptação do reator e os 

procedimentos sistemáticos de operação resultaram na obtenção de dados repetitivos, a baixo 

custo e tempo de operação. 

A escolha das condições experimentais foi bastante abrangente, com diversas 

temperaturas e tempos, incluindo a variação na concentração de catalisador. Tal procedimento é 

ignorado na literatura de hidroconversão em geral. Apenas no desenvolvimento do processo LC­

Fining o procedimento é sugerido en passant, uma vez que o autor cita a utilização de correção 

das expressões cinéticas pela concentração de catalisador (ECCLES, 1993). 

O emprego de reatores batelada para obtenção de cinética de hidroprocessamento de 

cargas pesadas não é novidade. Entretanto, a desvantagem do período de aquecimento não é 

levada em consideração ou o é de maneira insatisfatória. Em função disso, são preferidos reatores 

de mistura, contínuos, mas que apresentam algumas dificuldades adicionais: a necessidade de se 

trabalhar com diversos reatores em série ou reutilizar a carga diversas vezes. Também é colocado 

como dificuldade a questão da desativação do catalisador. 

Como procedimento para remediação da desativação do catalisador foi empregado um 

período de processamento com carga a uma condição branda, antes do processamento no patamar 

final de temperatura. A questão do período de aquecimento foi relegada à etapa de formulação 

dos modelos e ajuste de curvas - para tanto, os perfis de temperatura experimentais foram 

cuidadosamente registrados. 
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Os resultados das análises dos efluentes - efetuadas no CENPES/PETROBRAS -

mostraram boa repetibilidade e as tendências esperadas nos resultados, tanto para as função de 

conversão (hidrocraqueamento) quanto para o hidrotratamento e hidrodesmetalização (remoção 

de enxofre e vanádio ). 

Havia ainda havia um senão: a defmição da temperatura de corte para consideração dos 

pseudocomponentes (faixas de temperatura de ebulição). Em função da natureza e volatilidade 

das frações leves, a indisponibilidade de cromatografia em linha e principalmente na etapa de 

despressurização, ficou dificil considerar qual a temperatura inicial de ebulição da nafta. Como 

solução, adotou-se a soma de nafta e gás (determinado por diferença de balanço) como uma 

solução simplificada que não prejudicaria a informação sobre o objetivo principal do processo, 

conversão no corte diesel. 

A etapa seguinte do trabalho, uma vez disponíveis os dados experimentais, foi a 

proposição de modelos e o ajuste de curvas. 

caso: 

Questionou-se a efetividade do tratamento cinético tradicional (gráfico) ao presente 

primeiro, considerou-se os modelos serem representados por sistemas de 

equações diferenciais (conversão), representando reações entre os diversos 

pseudocomponentes. 

o reator é integral, e não há solução analítica para todos os sistemas de 

equações diferenciais, apenas para casos particulares. 

o perfil de temperatura ao longo do tempo significa que não se conhece 

efetivamente o início (a partir de quais temperaturas a reação se torna 

significativa) da reação, e nem a temperatura efetiva de reação. 

O tratamento considerado foi então propor os modelos como sistemas de equações 

diferencias ordinárias (EDO), e resolvê-los para o tempo, considerando a temperatura como 

função do tempo, i.e., considerando a temperatura experimental ao longo da solução das EDO. 

Tal procedimento não havia sido considerado previamente na literatura (ao menos até onde 

abrangeu a revisão bibliográfica). 
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O procedimento proposto evitou assim a desvantagem principal da utilização do tipo de 

reator empregado. Entretanto, gerou outro: a literamra considera ser dificil discriminar diversas 

reações em um sistema empregando-se dados não-isotérmicos. 

De fato, os ajustes preliminares, empregando os métodos de minimização usuais não 

apresentaram resultados satisfatórios. Proposto um modelo preliminar e definida a função 

objetivo para mensuração do erro de ajuste (mínimos quadrados ou critério de Box e Draper para 

dados multiresposta), este é reduzido a um problema de minimização. Os métodos de 

minimização usuais considerados foram método sem gradiente - do tipo simplex de Nelder e 

Mead, e método empregando o cálculo do gradiente (do tipo Newton e Gauss-Newton). Ambos 

os métodos levavam a estimativas ruins dos parâmetros (mínimos locais). 

A fim de solucionar esse problema, buscou-se utilizar um método de otimização global, 

sendo considerada uma implementação do método de simulated annealing. O caráter aleatório do 

método permitiu escapar de mínimos locais. 

Em função dos resultados obtidos e do comportamento das mínimizações, considerou-se 

o desenvolvimento de um método híbrido, que combinou a capacidade de escape de mínimos 

locais do simulated annealing com a convergência rápida (mas local) dos métodos do tipo 

Newton. Posteriormente, verificou-se o método ser similar a outro método híbrido proposto em 

literamra (FROMENT, 1999). 

O método desenvolvido permitiu obter maior segurança na obtenção dos parâmetros e 

comparar diversos modelos sem considerar diferenças entre estes como decorrentes 

principalmente de dificuldades na estimativa dos parâmetros. 

Para a função HDM, remoção de vanádio, uma reação cata!ítica de ordem ajustada foi 

considerada como o melhor modelo. 

Para a função HDS diversos modelos foram ajustados. O modelo final, que melhor 

representou os dados experimentais, considerou a separação,por parâmetro ajustado, entre um 

teor de enxofre "fácil", facilmente dessulfurizável, e um enxofre "difícil", mais refratário, e 

reações térmicas e catalítica, seguindo mecanismo proposto na literamra. 

Para a função HCC, resultando em dados multiresposta, foram considerados dois 

métodos de ajuste, mínimos quadrados e um método proveniente de estimativa Bayesian& 
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(determinante de Boxe Draper). Apesar das vantagens do determinante de Boxe Draper, este 

teve aplicação limitada pelo número de dados disponíveis. 

Diversas cinéticas foram testadas, sendo levantados alguns problemas apontados em 

literatura, quando da consideração de cinéticas de pseudocomponentes. Os resultados de ajuste 

foram coerentes com o que se concebe serem os caminhos usuais de reação das cargas pesadas. 

Obtiveram-se ajustes com valores de função mínimos quadrados pequenas e erros baixos 

na maioria dos pontos. Os modelos ajustados considerados mais representativos foram utilizados 

para a simulação de resultados em condições de temperatura constante e diversas condições 

experimentais. Tanto os modelos escolhidos de uma resposta (HDS, HDV) quanto os de diversas 

respostas (HCC) responderam de maneira correta às tendências apresentadas pelos resultados 

experimentais e a literatura. 

Por fim, destacam-se os desenvolvimentos do presente trabalho: 

desenvolvimento de prática para obtenção de dados experimentais em 

reator batelada reprodutível, rápida e de baixo custo; 

desenvolvimento de metodologia de tratamento e modelagem do sistema, 

que permite trabalhar com dados multiresposta e não-isotérmicos (perfil de 

temperatura experimental); 

desenvolvimento e implementação de procedimento de ajuste que permitiu 

discernir de maneira segura os diversos efeitos, em sistemas de equações 

diferenciais, com a função objetivo sujeita a muitos mínimos locais; 

o método de otimização híbrido, que pode ser utilizado para outros 

problemas de ajuste de parâmetros ou de mínimização em geral; 

o desenvolvimento de modelos que levem em conta efeitos térmicos e 

catalíticos, uma vez que os processos de hidroconversão podem ter diversas 

concentrações de catalisador, e portanto maiores contribuições térmicas ou 

catalíticas; isso toma o modelo bastante interessante para implementações em 

modelos hidrodinâmicos; 

obtenção de modelos bastante representativos para as funções de HDV, 

HDS e HCC do resíduo de vácuo Marlim. 
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Os modelos foram desenvolvidos de modo a permitir a sua utilização em modelos 

hidrodinâmicos de reator. Os modelos cinéticos podem ser assim utilizados para fornecer 

condições operacionais otimizadas para unidade piloto, e posteriormente para escalada do 

processo. 
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9 Anexo 

9.1 Tabelas dos resultados dos ajustes dos modelos de 
hidroconversão 

9.1.1 Esquema A- 3 reações em seqüência, 6 parâmetros 

Tabela 9-1- Valores de rendlmento dos diversos cortes versus dados experimentais, critério 
dos mínimos quadrados, modelo A 

1,271E-1 1,475E-1 6,148E-1 
' 

1,578E-1 1,719E-1 5,542E-1, 

4,238E-2, 6,556E-2! 2,501E-1 4,320E-1i 3,893E-1 I 

4,248E-2, 5,125E·2! 2,257E-1 2,519E-1 2,757E-1 
i 4,212E-1 i 4,314E-1, 
i 

7,964E-2i 6 173E-2i 3,532E·1 3,290E-1 2,693E-1 i 2,561E-1: • I 
1,114E-1' 6,890E-2i 2,871E-1 2,834E-1 2,906E-1 2,531E-1i 3,534E-1i 

4,253E-2, 2,166E-1 3,002E-1, 2,835E-1 4,319E-1! 4,619E-1' 

2,619E-1l 
I 

2,660E-2• 1,520E-1 2,610E-1 5,560E-1: 5,528E-1 
·:.:·l 

2,233E-1f ' 1,528E-2! 1,298E-1 2,592E-1 6,370E-1 i 5,995E-1 
' :, 

o.,,.• 3.465E-2
1 

3,052E-1i 2,816E-1 4,304E-1i 3,972E-1 i 
,-,: 

2,711E-1i 
' 

6,310E-2! 3,608E-1 3,050E-1Í 3,094E-1 2.477E-1' 

Cale = valor calculado; Exp = valor experimental. 

Tabela 9-2- Erros percentuais dos rendimentos, 100 (Calc-Exp)/Exp, empregando mínimos 
quadrados e o modelo A. 

Corrida Tcmp. tempo, ' Óleo/cat Nafta+gás, Diesel, Gasóleo. Resíduo. 
°C h 1 p/p erro % erro % erro 'Yo erro % 
T o lO -18,61 -10,85 -12,59 6,09 
T 0,5 10 -14,97 -13,82 2,61 2,77 
T l lO -30,84 -8,19 8,96 0,35 
T 2 10 -35,36 -9,88 1,76 10,97 
T 2 5 -17,12 -1o,40 8,97 2,44 

T+15 2 lO 29,02 0,20 -9,68 5,17 
T 4 lO 61,66 22,64 -2,47 -28,38 
T 2 20 11,83 4,05 5,91 -6,50 

T-15 2 lO -22,16 2,36 0,32 0,57 
T-15 1 lO 32,47 -4,14 -13,85 6,26 
T+l5 I lO -35,09 -14,24 8,38 8,38 
T+30 1 10 -18,58 -1,27 -1,42 9,46 
Média dos erros absolutos 27,31 8,50 6,41 7,28 

Somatório -57,73 -3,11 17 7 
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Tabela 9-3- Valores de rendimento dos diversos cortes versus dados experimentais, critério 
de Boxe Draper, modelo A 

1,313E-1 1,475E-1 6,148E-1 

1,622E-1 1,719E-1 5,512E-1 5,542E-1 

2,298E-1 2,501E-1 4,322E-1: 3,893E-1 

2,302E-1 2,519E-1 4,317E-1i 4,212E-1 

3,349E-1 3,532E-1 2,978E-1 2,561E-1 

' 3,574E-1 2,871E-1 2,579E-1! 3,534E-1 i 
! 3,803E-2! 2,299E-1' 2,166E-1 4,320E-1! 4,619E-1 

' 3,417E-2\ 1,677E-1 1,520E-1 5,368E-1~ 5,528E-1 

1,153E-2j 1,319E-1 1,298E-1 6,207E-1! 5,995E-1: 

2,196E-1 i ' 3,972E-1' 5,338E-2' 2,679E-1: 4,489E-1! 
' 7,750E-2\ 3,172E-1 :, 3,654E-1', 3,184E-1 3,201E-1 i 

calculado; Exp =valor experimental. 

Tabela 9-4- Erros percentuais dos rendimentos, 100 (Calc-Exp)/Exp, empregando o 
critério de Box e Draper e o cinética A. 

Corrida Tcmp. tempo, , Ólcolcat Nalia+gás, Diesel, Gasólco, Rcsiduo, 
°C h 1 p/p erro <J~ erro o/o erro ')Q erro 1 ~o 

T o 10 15,24 -7,93 -9,87 4,22 
T 0,5 10 2,58 -10,99 3,25 1,40 
T I lO -23,40 -5,62 8,22 -0,54 
T 2 lO -34,76 -8,11 0,04 ll,03 
T 2 5 -16,56 -8,63 7,13 2,51 

T+l5 2 10 3,49 -5,20 -7,77 16,31 
T 4 lO 55,16 24,49 -4,38 -27,05 
T 2 20 13,11 6,13 4,11 -6,48 

T-15 2 lO -3,77 10,32 0,64 -2,91 
T-15 I 10 69,87 1,61 -12,09 3,53 
T+15 1 lO -41,16 -18,02 6,57 13,02 
T+30 I lO -42,90 -13,18 2,90 29,25 
Média dos erros absolutos 26,83 10,02 5,58 9,85 

Somatório dos erros I -35 I 
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9.1.2 Esquema B - 3 reações paralelas, 6 parâmetros 

Tabela 9-5- Valores de rendimento dos diversos cortes versus dados experimentais, critério 
dos mínimos quadrados, cinética B 

Cale ! Exp Cale 
1,994E-01l 2,066E-01 6,809E-01 · 

171"-0?i 1,748E-01 1,719E-01 ~::~~~~~~ ~:!~~~~~~ ::=~~~~ ::~:~~~~ 
4,5!59E-02i\ 2,280E-01 2,501 E-01 2,897E-01 i 2,951 E-01 • 4,367E-01 i 3,893E-01 

~711=-0?!! 5,125E-02i 2,284E-01 2,519E-01 2,893E-01 i 2,757E-01 4,366E-01. 4,212E-01 
: \ ' I 

8,005E-02! 6,173E-021 3,486E-01 3,532E-01 2,931E-01; 3,290E-012,783E-01/ 2,561E-01 
: I j ' 

7,141 E-Oi 6,890E-02i 3,069E-01 2,871 E-01 3,537E-01 i 2,906E-01 2,680E-01 3,534E-01 • 

4,5!56E-02ii 3,803E-02i 2,279E-01, 2,166E-01 2,903E-01i 2,835E-01 4,363E-01 4,619E-01 

2,432E-02i3.417E-02~ 1,592E-01' 1,520E-01 2,814E-01l 2,610E-01 5,350E-01 5,528E-01 
,52,1E-012i' 1, 153E-02/ 1 ,333E-01, 1 ,298E-01 2,378E-0112,592E-01 6, 137E-01 5,895E-01 

5,2!54E-02i 5,3:18E··02!! 2,583E-01 2,679E-01 2,564E-01 i 2,816E-01 4,308E-01 3,972E-01 

i 3,919E-01 i 3,654E-01 2,612E-01 i 3,064E-01 2,583E-01 2,477E-01 

Tabela 9-6- Erros percentuais dos rendimentos, 100 (Calc-Exp)/Exp, empregando mínimos 
quadrados e a cinética B. 

T o 10 -23,42 -4,43 2,21 
T 0,5 10 11,04 -2,92 0,27 
T 1 10 -9,52 1,70 2,44 -1,06 
T 2 10 -30,47 -8,83 -1,83 12,19 
T 2 5 -10,80 -9,35 4,97 3,66 

T+l5 2 10 29,69 -1,32 -10,90 8,68 
T 4 10 3,64 6,88 21,73 -24,16 
T 2 20 19,81 5,20 2,40 -5,54 

T-15 2 10 -28,82 4,74 7,83 -3,22 
T-15 l 10 32,06 2,71 -8,25 2,36 
T+l5 J 10 -1,58 -3,58 -8,24 8,47 
T+30 I lO 14,33 7,25 -15,60 4,31 

Média dos erros absolutos 17,93 4,91 7,34 6,34 

Somatório dos erros 5,97 -1,95 -8,53 8,16 
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Tabela 9-7- Valores de rendimento dos diversos cortes versus dados experimentais, critério 
de Box e Draper, modelo B 

Exp Cale Exp 
22E-D2\, 9,998E-03i1,202E-01!1,172E-01 

2,11>4E-02!
1 

1,609E-Q2! 1,513E-01 J 1,475E-D1 2,360E-01 5,917E-0116,148E-01 
104E-0<2i3,117E-02j 1,828E-01! 1,719E-01 2,571E-01 5,291E-D1 5.542E-Q1 

4,8C>OE-02! 6,556E-021' 2,364E-D1 j 2,501E-01 2,894E-01 4,282E-01
1 

3,893E-01 

4,8:10E-02i 5,125E-02
1 
2,370E-01 t 2,519E-01 2,878E-01 4,270E-Q1 1 4,212E-01 

7,1!i6E-02J 6,173E-021 3,306E-01 j 3,532E-01 2,878E-01 3,101E-01! 2.561E-01: 

,3B<~E-02!6,890E-02~ 3,178E-01 ~ 2,871E-01 3.421E-01 2,663E-01i3,534E-D1 

4,BC>4E-02i 3,803E-02! 2,365E-01: 2,166E-01 1 4,259E-01 j 4,619E-01, 
'iE'"''''t''{l''ii'U 3,417E-02[ 1,771E-01 i 1,520E-01 2,916E-01 2,610E-01 4,999E-01: 5,528E-01 I . , 

, 2,059E-02! 1,153E-02: 1,464E-01',1,298E-01 2,525E-01 '5,805E-01'; 5,995E-01< 

;!l'ficHi,':Jj, 4,776E-02i 5,338E-02j 2,471E-01: 2,679E-01 2,599E-01 2,816E-01 4,451E-01 f 3,972E-01, 

7,044E-021 7 : 3,447E-01' 3,654E-01 2,592E-D1 i 2.477E-01, 

Cale = valor calculado; Exp = valor experimental. 

Tabela 9-8- Erros percentuais dos rendimentos, 100 (Calc-Exp)/Exp, empregando o 
critério de Box e Draper e o modelo B. 

T o lO 
T 0,5 10 30,74 2,55 -3,74 
T 1 10 -o,39 6,36 5,90 -4,54 
T 2 10 -26,79 -5,47 -1,92 9,48 
T 2 5 -5,95 -5,91 4,41 1,38 

T+l5 2 lO 15,94 -6,42 -12,52 21,10 
T 4 lO 7,14 10,68 17,73 -24,64 
T 2 20 26,32 9,17 2,17 -7,80 

T-15 2 lO -8,06 16,52 11,72 -9,58 
T-15 1 lO 78,53 12,80 -2,57 -3,17 
T+15 1 lO -10,52 -7,74 -7,68 12,08 
T+30 1 10 -9,11 -5,66 -16,24 31,48 
Média dos erros absolutos 19,31 7,65 7,96 10,96 

Somatório dos erros 29,46 13,60 19,51 
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9.1.3 Esquema C- 6 reações paralelas, 12 parâmetros 

Tabela 9-9- Valores de rendimento dos diversos cortes versus dados experimentais, critério 
dos mínimos quadrados, cinética C 

1,232E.OI 

2,296E-02 1,609E.02 I,SOSE.OI 

3,146E.02 3,117E.()2 1,796E-OI 

6,556E.02 2,281E.OI 

5.125E.02 2,412E.OI 

7,440E.02 l6,173E.o2 3,406E.OI 

6, 732E.02 . 6,890E.02 3,011E.OI 

3,885E.02 3,803E.02 2,207E.OI 

3,074E.02 3,417E.02 1,685E.Ol 

2,187E.02 l,l53E.02 1,431E.Ol 

5,147E.02 i 5,338E.02 2,571E.01 
I 

1,847E.()I 

1,475E.ol 2,110E.ol · 2,217E.o I 

1,719E.OI 2,389E.OI 2,427E.()I 

2,501E.OI 2,855E.ol 2,951E.OI 
I 

2,519E.OI 3,023E.ol 2,757E.OI 

3,532E.OI 3,100E.OI 3,290E.OI 
I 

2,871E.OI i 3,567E.OI i 2,906E-OI 

2,166E.OI : 2,761E.Ol I 2,835E.ol 

1,520E.OI I2,588E.ol 2,610E.Ol 

1,298E.OI 2,186E.Ol 2,592E.Ol 

2,679E.01 2,629E.01 2,816E.01 

Cale I Exp 
6,771E.01 ! 6,662E.01 

6,152E.o1 \6,148E.01 

S,SOOE.o 1 i 5,542E.o I 

4,406E.o I \ 3,893E.o I 

3,987E.()I i 4,212E.OI 

2, 750E.O 1 i 2,561 E.O I 

2, 749E.OI i 3,534E.ol ! 
4,644E.OI Í 4,619E.01 

1 

I 

5,420E.ol i 5,528E.ol i 

· . 8,489E.02 1 7,750E.02 3,870E.01 ' 3,654E.01 2,814E.01 3,094E.01 

6,164E.OI i 5,995E.o1 i 
4,285E.OI I 3,972E.OI i 
2,467E.O I I 2,477E.O I I 

' I 

Cale = valor calculado; Exp = valor experimental. 

Tabela 9-10- Erros percentuais dos rendimentos, 100 (Calc-Exp)/Exp, empregando o 
critério de mínimos quadrados e o modelo C 

o 10 50,09 5,10 -10,61 1,64 

0,5 10 42,71 2,26 -4,79 O ,o? 
1 10 0,94 4,48 -1,57 -0,76 
2 10 -30,25 -8,78 -3,23 13,19 
2 5 12,80 -4,27 9,66 -5,33 

T+l5 2 10 20,53 -3,57 -5,77 7,40 
T 4 lO -2,30 4,86 22,76 -22,21 
T 2 20 2,17 1,88 -2,62 0,55 

T-15 2 lO -10,05 10,88 -0,85 -1,97 
T-15 1 10 89,69 10,25 -15,65 2,82 
T+l5 1 10 -3,58 -4,02 -6,62 7,89 
T+30 I 10 9,54 5,91 -9,06 -0,38 

Média dos erros absolutos 22,89 5,52 7,77 5,35 

Somatório dos erros 2,90 
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9.1.4 Esquema D- 4 reações, 8 parâmetros 

Tabela 9-11 -Valores de rendimento dos diversos cortes versus dados experimentais, 
mínimos quadrados, cinética D 

' Exp 
8,206E-3 l,ll9E-1 i 1,887E-1 S,I89E-1 i 4,992E-l 

1,888E-2 1,609E-2 1,447E-I 2,164E-I 4,S64E-1 i 4,609E-1 1,636E-1 ; I,S38E-I 
I 

2,941E-2 3,117E-2 1,771E-I 1,719E-1 2,453E-1 2,427E-1 3,944E-1 I 4,072E-I I,S38E-1 1,470E-1 

6,SS6E-2 2,292E-1 2,SOIE-1 2,902E-I 2,9SIE-I 2,977E-1 
I 
i 2,S74E-1 1,366E-I 1,319E-I 

4,872E-2 S,I2SE-2 2,363E-I 2,519E-I 2,967E-1 2,757E-1 3,211E-l 1 2,9SIE-I 9,713E-2 , 1,261E-1 

7,SSIE-2 6,173E-2 3,431E-1 3,532E-1 2,973E-1 3,290E-1 . I,S98E-1 ! 1,437E-1 1,243E-I I,I23E-I 

6,994E-2 6,890E-2 3,016E-I 2,871E-I 3,541E-I 2,906E-1 Í 1,690E-1 . 2,476E-1 I I,OS4E-1 I,OS9E-I 

3,803E-2 ' i 1,618E-l 1 1,380E-l 4,SOIE-2 2,2SOE-I 2,166E-1 2,866E-1 2,83SE-1 I 2,81SE-1 I 3,239E-1 

2,572E-2 3,417E-2 l,S92E-I l,S20E-I 2,727E-1 2,610E-l 1 3,969E-l i 4,062E-1 ! 1,456E-I j 1,466E-l 

1,624E-2 1,153E-2 1,333E-1 1,298E-1 2,284E-l 4,421E-1 
! i i 1,600E-1 i I,S74E-I 

5,221E-2 5,338E-2 2,624E-1 2,679E-I . 2,609E-I 2,710E-1 ' I i 1,4SSE-1 : 1,262E-I 

8,052E-2 7,7SOE-2 3,844E-I 3,654E-1 l,I3IE-1 i 1,3SSE-l Í 1,346E-1 

Tabela 9-12- Erros percentuais dos rendimentos, 100 (Calc-Exp)/Exp, empregando 
mínimos quadrados e a cinética D 

Corrida Tcmp. tempo, Óleo/cal Nafta egás Diesel : Gasólco, RV. i\ RCM, RCM, 
1 °C h p/p erro 0 ~ erro o/o 1 erro % crn..)0 

;) crro0 o 

T o 10 -17,93 -4,50 -8,67 3,94 3,19 
T 0,5 lO 17,34 -1,91 -2,35 -0,98 6,36 
T 1 10 -5,63 3,01 1,06 -3,15 4,65 
T 2 lO -29,28 -8,35 -1,65 15,66 3,52 
T 2 5 -4,95 -6,19 7,65 8,81 -22,97 

T+l5 2 lO 22,33 -2,88 -9,62 11,16 10,68 
T 4 lO 1,52 5,05 21,86 -31,74 -0,48 
T 2 20 18,35 3,88 1,11 -13,08 17,26 

T-15 2 10 -24,74 4,74 4,46 -2,31 -0,70 
T-15 1 10 40,80 2,74 -11,87 4,49 1,67 
T+15 1 10 -2,20 -2,04 -7,33 2,92 15,36 

T+30 1 10 3,90 5,21 -14,06 18,12 0,71 

· Média dos erros absolutos 15,75 4,21 7,64 9,70 7,30 

Somatório dos erros 19,51 -1,23 -19,41 13,85 39,26 
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Tabela 9-13- Valores de rendimento dos diversos cortes versus dados experimentais, 
critério de Box & Draper, c:inética D 

Cale Cale I Exp ! 

j2,192E-I . 4,854E-1 1,667E-I : 1,670E-I ' 

J,609E-2 1,514E-I 1,475E-I 1 2,367E-I 2,217E-l 4,327E-I 4,609E-1 1,589E-I !,538E-I ! 
3,117E-2 1,837E-l l,719E-l ! 2,581E-l 2,427E-l 3,778E-1 4,072E-l 1,497E-l 1 470E-1 : • i 

' 1,319E-l i 6,556E-2 2,368E-I 2,501E-I 12,898E-I 2,951E-I 2,920E-1 2,574E-I 1,338E-1 

5,125E-2 2,452E-I 2,519E-I , 2,947E-1 2,757E-l• 3,164E-1 2,951E-I 9,337E-2 !,261E-1 

7,345E-2 6,173E-2 3,311E-l 3,532E-l 
I 

1,851E-l 1,437E-l 1,262E-l 1,123E-1 2,842E-l ; 3,290E-l 

6,890E-2 3,131E-l 2,871E-l 
I 

2,476E-l 1,042E-l l,059E-1 : 7,203E-2 I 3,386E-I l 2,906E-l 1,720E-I 

3,803E-2 2,321E-I 2,166E-l i 2,864E-l i 2,835E-l 2,753E-l 3,239E-l l,601E-l l,380E-1 

2,919E-2 3,417E-2 l,745E-l 1,520E-l . 2, 934E-l i 2,6 JOE-1 3,641E-l ! 4,062E-l 

1,891E-2 I,I53E-2 l,445E-l 1,298E-I I 2,538E-I i 2,592E-I 4,289E-I , 4,421E-I 

; 5,338E-2 2,525E-l 2,679E-I I 2,599E-l 2,816E-1 2,932E-1 2,7JOE-I 

7,532E-2 i 7,7SOE-2 : 3,497E-1' 3,654E-l 1 2,566E-l . 3,094E-l 1,798E-J 

Tabela 9-14- Erros percentuais dos rendimentos, 100 (Calc-Exp)/Exp, critério de Box & 
Draper, c:inética D 

-0,12 1,35 6,10 -0,20 
T 0,5 lO 26,75 2,63 6,77 -6,13 3,29 
T 1 lO -1,48 6,86 6,35 -7,22 1,82 
T 2 10 -27,33 -5,31 -1,79 13,45 1,42 
T 2 5 -1,76 -2,69 6,91 7,23 -25,95 

T+l5 2 lO 19,00 -6,27 -13,60 28,74 12,33 
T 4 lO 4,55 9,06 16,55 -30,50 -1,64 
T 2 20 21,32 7,14 1,02 -15,00 16,03 

T-15 2 10 -14,59 14,84 12,39 -10,38 -5,28 
T-15 1 lO 64,01 11,38 -2,09 -2,99 -2,22 
T+15 1 lO -6,21 -5,74 -7,70 8,17 14,44 

1 10 -2,81 -4,30 -17,07 58,95 2,98 

·. Média dos erros absolutos 15,83 6,46 8,19 15,96 7,30 

Somatório dos erros 81,31 28,95 13,84 41,55 17,02 
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9.1.5 Esquema E1 - 7 reações, 14 parâmetros 

Tabela 9-15- Valores de rendimento dos diversos cortes versus dados experimentais, 
mínimos quadrados, cinética E1 

Cale I Exp Cale 
2,139E-1 2,0661!-1 4,922E-1 I 1,704E-1 

2,160E-2 1,609E-2 1,420E-1 1,47SE-1 ' 2,297E-1 i 2,217E-1 I 4,443E-1 4,609E-1 11,624E-I I,S38E-1 j 

! 2,427E-J ! 3,932E-l 3,013E-2 3,117E-2 1,743E-1 1,719E-1 2,489E-1 4,072E-l 1,S34E-l 

I 1,368E-I 

1,470E-1 l 
4,462E-2 6,SS6E-2 2,278E-1 2,SOJE-1 2,813E-1 2,9SJE-l 3,0951!-1 2,574E-1 !,319E-1 

4,436E-2 S,l2SE-2 2,308E-l 2,Sl9E-l 2,78SE-J 1 2,7S7E-l 3,179E-J 2,9SIE-1 1,28SE-1 i 1,261E-l 

7,836E-2 6,173E-2 3,S06E-l 3,532E-1 3,00SE-l I 3,290E-l 1,643E-l 1,437E-l i 1,062E-l ! 1,123E-l 
' i 

6,689E-2 6,890E-2 3,06SE-l 2,871E-l 3,337E-l ' 2,906E-l 1,8S8E-l 2,476E-l i 1,071E-l ; 1,059E-l 
I 

4,447E-2 3,803E-2 2,270E-l 2,166E-l 2,803E-l 2,83SE-1 3,063E-1 3,239E-1 i 1,419E-I i 1,380E-1 
i ; 

2,77SE-2 3,417E-2 I,S49E-l I,S20E-l 2,740E-l 2,610E-1 3,923E-I 4,062E-I ! I,SIIE-1 I 1,466E-l 
' ' 

1,9S3E-2 1,1S3E-2 1,301E-1 1,298E-1 2,398E-l 2,592E-1 4,482E-1 4,421E-1 I 1,623E-1 I 1,S74E-1 

S,430E-2 S,338E-2 2,645E-1 2,679E-1 2,640E-1 2,8161!-1 2,827E-1 2,7JOE-J 1,345E-J 1 1,262E-I 

7,750E-2 3,913E-I 3,654E-l 2,915E-l 3,094E-1 1,244E-l 1,131E-1 9,9JJE-2 i 1,346E-J 

Tabela 9-16- Erros percentuais dos rendimentos, 100 (Calc-Exp)!Exp, empregando 
mínimos quadrados e a cinética E1 

T 10 35,14 -6,12 3,53 -1,41 

T 0,5 10 34,23 -3,74 3,62 -3,61 

T 1 lO -3,31 1,39 2,54 -3,43 4,37 
T 2 10 -31,94 -8,92 -4,67 20,26 3,71 
T 2 5 -13,46 -8,41 1,05 7,73 1,90 

T+l5 2 10 26,95 -0,73 -8,65 14,31 -5,46 
T 4 10 -2,92 6,77 14,86 -24,94 1,10 
T 2 20 16,95 4,80 -1,12 -5,42 2,82 

T-15 2 10 -18,81 1,93 4,97 -3,44 3,06 
T-15 1 lO 69,32 0,25 -7,46 1,38 3,14 

• T+l5 1 10 1,72 -1,25 -6,25 4,30 6,64 

T+30 1 10 20,80 7,10 -5,78 9,97 -26,34 

· Média dos erros absolutos 22,96 4,28 5,38 8,35 5,51 

Somatório dos erros 134,67 -6,93 -3,38 15,71 2,56 

! 
i 

I 
J 
j 
I 
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9.1.6 Esquema E2- 7 reações, 1 O parâmetros 

Tabela 9-17- Valores de rendimento dos diversos cortes versus dados experimentais, 
mínimos quadrados, cinética E2 

Exp ' Cale Exp I I 
i 9,998E-3 

1 
1,834E-I ' 2,066E-l S,39SE-l 

I 1,609E-2 l,SSIE-1 1,47SE-l 12,081E-l 2,217E-l 4,728E-l 4,609E-l 1,438E-l i l,S38E-l 

1 J,ll7E-2 1,899E-l 1,719E-l ' 2,341E-l 2,427E-l 4,070E-l 4,072E-l 1,378E-l I 1,470E-l 
' i 6,556E-2 , 2,453E-l I 2,501E-l 1 2,775E-l 2,951E-l 3,023E-l 2,574E-l 1,263E-l 1 1,319E-l 

I i ' I ! 5,125E-2 2,457E-l 2,519E-l 12,760E-l 2,757E-l 3,020E-l 2,951E-l 1,277E-l ' 1,261E-l 
' i 

. I 
7,464E-2 ; 6,173E-2 i 3,280E-l 3,532E-l 3,266E-l 3,290E-l 1,470E-l 1,437E-l 1,236E-l I 1,123E-l 

l ! I 
, l,039E-l i 7,205E-2 i 6,890E-2 1 3,198E-l 2,871E-l i 3,426E-l 2,906E-l l,616E-l 2,476E-l 1,059E-l 

' ' Í 2,767E-l ! 2,835E-l 
i ! 

! 3,803E-2 : 2,453E-l 2,166E-l 3,022E-l 3,239E-l ! l,271E-l ! l,380E-l 

2,826E-2 i 3,417E-2 i l,809E-l 1,520E-l 
i ! 

4,240E-l 4,062E-l i l,256E-l I 1,466E-l I 2,412E-l ' 2,6lOE-l 

i l,l53E-2 / l,478E-l i ' ' l,392E-l ; 1,574E-l l,782E-2 1,298E-l ' 2,086E-l i 2,592E-l 4,867E-l 4,421E-l 

i 5,338E-2 ! 2,589E-l 
I 

! i 
2,679E-l 2,742E-l 2,816E-l 2,772E-l 2,7lOE-l ' 1,369E-l : 1,262E-l 

7,840E-2 J 7, 750E-2 i 3,400E-l 3,654E-l I 3,208E-l 3,094E-l 1,266E-l 1,131E-l [1.342E-l I 

Tabela 9-18- Erros percentuais dos rendimentos, 100 {Calc-Exp)!Exp, empregando 
mínimos quadrados e a cinética E2 

o 10 -9,78 2,27 -11,25 8,07 
0,5 10 25,12 5,16 -6,10 2,58 

1 10 -0,17 10,51 -3,56 -0,05 
2 10 -25,92 -1,89 -5,97 17,47 

2 5 -5,03 -2,49 0,11 2,36 
T+l5 2 10 20,93 -7,13 -0,71 2,28 10,09 

T 4 10 4,58 11,40 17,91 -34,71 -1,90 
T 2 20 27,70 13,26 -2,38 -6,67 -7,88 

T-15 2 10 -17,29 19,Q4 -7.58 4,37 -14,33 
T-15 1 10 54,51 13,86 -19,52 10,08 -11,60 

.. T+15 1 10 -1,01 -3,36 -2,62 2,29 8,50 

1 10 1,17 -6,96 3,66 11,94 -0,24 

Média dos erros absolutos 16,10 8,11 6,78 8,57 7,00 

Somatório dos erros 74,81 53,66 -38,01 20,00 -44,28 
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9.1. 7 Esquema F- 9 reações, 18 parâmetros 

Tabela 9-19- Valores de rendimento dos diversos cortes versus dados experimentais, 
mínimos quadrados, cinética F 

\ l Exp I Cale 
l,366E-2 l,ll1E-l i 2,120E-I j 2,066E-1 4,925E-1 

2,143E-2 1,609E-2 1,425E-I 1,475E-1 i 2,289E-I ' 2,217E-1 
1 

4,446E-I 4,609E-I • 1,626E-1 \ 1,538E-1 

2,973E-2 3,1!7E-2 I,745E-1 1,719E-1 12.492E-1 12,427E-1 I 4,072E-1 i 1,534E-I I 1,470E-I 
! : 

1 3,932E-I 
l ! 

6,556E-2 2,275E-1 2,501E-I i 2,820E-1 I 2,951E-I 3,097E-I 2,574E-I ! 1,364E-1 I 1,319E-1 

4,423E-2 5,125E-2 2,302E-l 2,519E-l ! 2,799E-l 12,757E-1 . 3,183E-I 2,951E-1 11,274E-1 I 1,261E-1 

7,663E-2 6,173E-2 3,519E-1 3,532E-1 j3,003E-l 
1 

3,290E-1 . 1,651E-1 1,437E-I l 1,061E-I I 1,123E-1 
' ! I 

6,904E-2 6,890E-2 3,062E-I 2,871E-I I 3,327E-1 I 2,906E-I 1,858E-I 2,476E-I i 1,062E-1 i 1,059E-I 

3,803E-2 2,265E-1 2,166E-I I 2,814E-1 I 2,835E-1 . 3,059E-1 3,239E-1 i 1,419E-I ; 1,380E-I 

2,957E-2 3,417E-2 1,SSOE-1 1,520E-1 '2,738E-1 12,6!0E-1 3,905E-1 4,062E-1 ~ 1,511E-1 i 1,466E-1 

2,057E-2 1,153E-2 1,303E-1 1,298E-1 4,471E-l 4,421E-1 ' 1,625E-1 l 1,574E-1 
I 

5,338E-2 2,684E-1 2,679E-I 2,832E-1 i 2,7!0E-1 1,346E-1 i 1,262E-I 

9,688E-2 7,750E-2 3,887E-1 3,654E-1 1,235E-1 
I 

1,!31E-1 1,002E-1 i 1,346E-l 

Tabela 9-20- Erros percentuais dos rendimentos, 100 (Calc-Exp)!Exp, empregando 
mínimos quadrados e a cinética F 

T o 10 36,67 -5,22 -1,35 2,26 

T 0,5 10 33,16 -3,39 -3,54 5,71 
T 1 10 -4,60 1,50 -3,43 4,34 
T 2 lO -32,26 -9,03 -4,44 20,33 3,41 
T 2 5 -13,71 -8,65 1,55 7,86 1,06 

T+l5 2 10 24,15 -0,39 -8,71 14,87 -5,55 
T 4 10 0,20 6,67 14,52 -24,95 0,29 
T 2 20 16,34 4,59 -0,73 -5,53 2,78 

T-15 2 10 -13,46 1,97 4,91 -3,87 3,06 
T-15 I 10 78,34 0,39 -7,59 1,13 3,25 

·, T+15 1 10 -7,76 0,20 -6,02 4,49 6,66 

1 10 25,00 6,39 . -6,08 9,22 -25,52 

Média dos erros absolutos 23,80 4,03 5,26 8,38 5,32 

Somatório dos erros 142,05 -4,97 -4,06 15,23 1,74 
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9.1.8 Esquema G- 6 reações, 12 parâmetros 

Tabela 9-21- Valores de rendimento dos diversos cortes versus dados experimentais, 
mínimos quadrados, cinética G 

Cale l Exp ! Cale ! Cale ~ Exp 
1,844E-l ' 2,066E-l . S,l67E-l i 1,728E-l ' 1,670E-l 

1,609E-2 l,428E-l l,47SE-l 2,194E-1 i 2,217E-l I 4,SS8E-l 4,609E-l 1,638E-1 I t,s38E-l 
I 

1, 732E-l 1,719E-l 2,SI4E-1 2,427E-l , 3,9S2E-I 4,072E-l i i,S39E-l 1,479E-I 

' ! 3,001E-l 2,2S9E-l 2,SOIE-l 2,941E-l i 2,9SIE-l 2,S74E-I i 1,363E-l 1,319E-l 
I 

2,318E-l 2,SI9E-1 3,033E-l 1 2,757E-l ; 3,238E-l 2,9SIE-l ! 9,672E-2 < 1,261E-l 
' i 

3,423E-l 3,S32E-l 3,0SIE-l i 3,290E-l ! 1,626E-l 1,437E-l i 1,232E-1 · l,l23E-l 
I I 

3,149E-l 2,871E-l 3,217E-l 1 2,906E-l i 1,723E-l 2,476E-l i 1,047E-l I,OS9E-l 

' : 2,837E-l I l,617E-l 1,380E-l 2,227E-l 2,166E-l 2,886E-l 1 2,83SE-l 1 3,239E-t 

! 3,931E-l ' 1,632E-l 1,520E-l , 2,627E-l i 2,610E-l i 4,062E-l l l,459E-l 1,466E-l 

\ 2,592E-l i 4,587E-l 
I 

1,514E-l 1,349E-l 1,298E-l , 2,248E-l 4,421E-l : 1,60SE-l 

i 2,816E-l 
I 

2,559E-l 2,679E-l . 2,175E-l i 2,811E-I 2,710E-l ! l,450E-l 1,262E-l 
' 1,346E-l i 3,654E-l . 2,819E-l i 3,094E-l , I,209E-l 1,131E-l l 1,342E-l 

Tabela 9-22- Erros percentuais dos rendimentos, 100 (Calc-Exp)/Exp, empregando 
mínimos quadrados e a cinética G 

T 10 22,41 -2,77 -10,76 
T 0,5 10 13,06 -3,20 -1,00 -1,12 

T 1 10 -15,64 0,78 3,58 -2,96 

T 2 10 -33,45 -9,66 -0,35 16,61 

T 2 5 -13,42 -8,01 10,04 9,75 

T+l5 2 10 8,28 -3,11 -7,25 13,11 9,68 
T 4 10 25,33 9,69 10,73 -30,40 -1,12 
T 2 20 14,07 2,80 1,79 -12,40 17,14 

T-15 2 10 2,51 7,40 0,65 -3,23 -0,44 
T-15 1 10 82,94 3,95 -13,26 3,76 1,93 
T+l5 1 10 -24,18 -4,49 -1,45 3,75 14,96 

T+30 1 10 7,42 3,92 -8,89 6,87 -0,26 

Média dos erros absolutos 21,89 4,98 5,81 8,95 7,23 

Somatório dos erros 89,33 -2,70 -16,17 7,23 36,56 
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9.1.9 Esquema H -8 reações, 16 parâmetros 

Tabela 9-23- Valores de rendimento dos diversos cortes versus dados experimentais, 
mfnimos quadrados, cinética H 

"'o :'l<afta+gás Diesel Gasbleo Resíduo li RC:\1 RC\1 
Cale 

l,JOIE-2 

2,033E-2 

2,903E-2 

4,S09E-2 

4,S30E-2 

7,238E-2 

7,821E-2 

4,477E-2 

3,246E-2 

2,084E-2 

4,758E-2 

j Exp j Cale l 
j 9,998E-3 \ l,lllE-1 i 

i 1,609E-2 j 1,43SE-l j 

l 3,117E-2 i 1,762E-l 

J 6,SS6E-2 f 2,306E-l 
' ' i 5,12SE-2 j 2,296E-l 

! 6,173E-2 \ 3,422E-l 
' ' . 6,890E-2 i 3,!l9E-l 

3,803E-2 / 2,319E-l 

3,417E-2 ( l,S83E-l 

l,IS3E-2 Í l,322E-l 

S,338E-2 i 2,6IOE-l 

7,6IOE-2 i 7,750E-2 i 3,749E-l 

Exp 
1,172E-l 

1,47SE-l 

l,7!9E-! 

2,501E-l 

2,Sl9E-l 

3,532E-l 

2,871E-l 

2,166E-l 

l,S20E-l 

1,298E-l 

2,679E-l 

3,654E-l 

J Cale ! Exp 1 Cale 1 Exp 
i 2,154E-l I 2,066E-l I 4,952E-l I 4,992E-l 

J 2,311E-l ~~ 2,217E-l Í 4,473E-l 

1

1 4,609E-l 

12,497E-l 2,427E-l i 3,964E-l 4,072E-l 

i 2,771E-l i 2,9SIE-l i 3,140E-l I 2,574E-l 

J2.948E-l ' 2,7S7E-I ·~ 3,037E-l I 2,9SIE-l 

', 3,056E-l I 3,290E-l . l,S90E-l \ 1,437E-l 
' ! t I l 3,114E-l \ 2,906E-l \ 1,946E-l i 2,476E-l 
I I ! I 
I 2,66SE-l : 2,83SE-l : 3,204E-l ! 3,239E·l 
, i I 

I2.708E-l I 2,6!0E-l I 3,993E-l I 4,062E-l 

! 2,403E-l ' 2,592E-l ! 4,S32E-l I 4,421E-l 

j2,757E-l i 2,816E-l i 2,749E-l I 2,7IOE-l 

I 3,19JE-l i 3,094E-l I 1,020E-l i 1,131E-l 

: Cale ; Exp 
I 1,652E-I i 1,670E-l 

ÍJ,S78E-l I l,S38E-l 
I I ! 1,487E-l I 1,470E-l 

i 1,331E-l i 1,3!9E-l 
I . 
I 1,267E-l [ 1,261E-l 

II,208E-l i l,l23E-l 
! j i l,039E-l i l,OS9E-l 

i 1,364E-l j 1,380E-l 

j 1,391E-l j 1,466E-l 

i l,S34E-l ll,S74E-l 

I 1,409E-l 1 l,262E-l 

i 1,280E-l i 1,346E-l I , 

Tabela 9-24- Erros percentuais dos rendimentos, 100 (Calc-Exp)!Exp, empregando 
mínimos quadrados e a cinética H 

o 10 30,15 -5,18 4,26 -0,80 -1,05 
0,5 lO 26,31 -2,72 4,27 -2,96 2,56 
I 10 -6,87 2,52 2,86 -2,66 1,15 
2 10 -31,23 -7,76 -6,09 22,01 0,92 
2 5 -11,61 -8,88 6,93 2,94 0,45 

T+15 2 10 17,26 -3,12 -7,11 10,59 7,59 
T 4 10 13,51 8,65 7,17 -21,40 -1,89 
T 2 20 17,74 7,08 -5,99 -1,08 -1,15 

T-15 2 10 -5,02 4,16 3,76 -1,70 -5,11 
T-15 1 10 80,69 1,88 -7,28 2,51 -2,53 

'T+l5 1 10 -10,87 -2,57 -2,10 1,43 ll,67 

1 10 -1,80 2,59 3,11 -9,85 -4,87 

. Média dos erros absolutos 21,09 4,76 5,08 6,66 3,41 

Somatório dos erros !18,26 -3,34 3,79 -0,97 7,74 

I 
J 
J 

j 
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9.1.10 Esquema N -13 reações, 26 parâmetros 

Tabela 9-25- Valores de rendimento dos diversos cortes versus dados experimentais, 
mínimos quadrados, cinética N 

Cale Exp 
1,097E-2 2,151E-1 5,018E-1 1,563E-l i 1,670E-1 

1,951E-2 1,609E-2 1,450E-I 1,475E-I 2,323E-1 2,217E-1 4,473E-1 1,559E-1 , 1,538E-I 

3,117E-2 1,752E-1 1,719E-1 2,512E-1 2,427E-1 3,936E-1 ! 4,072E-1 l,SIJE-1 I 1,470E-1 

! 6,556E-2 2,265E-1 2,501E-1 2,792E-l ' 2,951E-1 . 3,124E-1 

: ~::;~: 
!,368E-l i 1,319E-l 

I 5,125E-2 2,478E-l 2,519E-l 2,804E-1 2, 757E-l . 2,882E-1 1,324E-l ! 1,261E-I 

7,348E-2 i 6,173E-2 3,465E-1 3,532E-1 3,061E-l 3,290E-l 1,666E-l 1,437E-l l,073E-l I 1,123E-1 
I 

j 2,476E-l 
• I 

7,518E-2 i 6,890E-2 3,109E-l 2,871E-l 3,112E-l 2,906E-l 2,055E-l 9,714E-2 ! l,059E-l 

: 3,803E-2 I 2,154E-l 
I • I 

' I 
2,166E-l 2,758E-l · 2,835E-l . 3,270E-l : 3,239E-1 1,399E-l ! 1,380E-l 

j 3,417E-2 ! !,602E-l 1,520E-l 2,682E-l 1 2,610E-l · 3,998E-l i 4,062E-1 

1,842E-2 ! l,l53E-2 [ 1,346E-l 1,298E-l 2,393E-l 1 2,592E-l · 4,527E-I ! 4,421E-l 

4,961E-2 I 5,338E-2 ! 2,633E-l I 2,679E-l 
1 

2, 784E-l 2,816E-l ' 2,668E-l I 2,710E-l 

7,390E-2 I 7,750E-2 i 3,716E-l 
1 

3,654E-l 3,197E-1 : 3,094E-l . 9,837E-2 1 l,IJIE-1 

Tabela 9-26- Erros percentuais dos rendimentos, 100 (Calc-Exp}/Exp, empregando 
mínimos quadrados e a cinética N 

-1,22 4,13 -6,37 
0,5 lO -1,67 4,80 -2,97 1,35 
1 10 -7,66 1,91 3,48 -3,35 2,92 
2 10 -31,13 -9,41 -5,39 21,39 3,66 
2 5 -0,11 -1,64 1,73 -2,34 5,02 

T+l5 2 10 19,05 -1,91 -6,97 15,92 -4,44 
T 4 10 9,11 8,30 7,11 -16,97 -8,27 
T 2 20 9,91 -0,53 -2,71 0,98 1,37 

T-15 2 10 -15,71 5,43 2,75 -1,59 ·2,45 
T-15 l 10 59,70 3,68 -7,67 2,40 ·1,53 
T+l5 1 10 -7,07 -1,70 -1,14 -1,54 12,45 

T+30 1 10 -4,64 1,70 3,32 -13,04 1,39 

Média dos erros absolutos 16,25 3,26 4,27 6,92 4,27 

Somatório dos erros 62,40 2,93 3,43 -0,59 5,11 
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9.1.11 Esquema R - 13 reações, 20 parâmetros 

Tabela 9-27- Valores de rendimento dos diversos cortes versus dados experimentais, 
mínimos quadrados, cinética R 

Exp Cale Exp I Exp Exp 
' I ! 

1 
S,l54E-l 

I 

9,998E-3 ' 1,14SE-l · : 1,8S2E-l 1 2,066E-l i 4,992E-l 1,726E-l 1,670E-l 

1,846E-2 1,609E-2 1,422E-l i ! 2,206E-l I 2.2I7E-I 4,S65E-l I 4,609E-l 1,623E-I ! 1,538E-l 
1 

! ' 
3,117E-2 1 1,719E-l i 1,719E-l i 2,529E-l 12,427E-l 3,974E-l I 4,072E-l I,SIIE-1 jl,470E-l i 

' ' 

6,556E-2 2,244E-l i 2,501E-l I 2,%IE-l ! 2,951E-l 1 3,043E-l 2,574E-l 1,311E-l i 1,319E-l 

S,I25E-2 I 2 SOlE-I ! 2,519E-l i 2,864E-l 2,757E-l : 2,895E-l 2,9SIE-l 1,265E-l 1,26!E-1 ' I 
! 3,063E-l 

1 
3,290E-l I !,176E-1 6,173E-2 1 3,416E-l ! 3,532E-l 1,654E-l 1,437E-1 I,I23E-1 

8,626E-2 6,890E-2 i 3,165E-l i 2,871E-l ,3,237E-l ! 2,906E-l ' 1,772E-l 2,476E-l I 9,638E-2 . 1,059E-l 
! ! 

Í 3,011E-l 
i i 3,116E-l II,334E-l 3,803E-2 i 2,113E-l I 2,166E-l 1 2,835E-I 3,239E-l 1,380E-l 

3,417E-2 1,637E-l 
I 

1,520E-l I 2,640E-l j 2,610E-l 1 3,943E-l ' 4,062E-l ' 1,466E-l 
i 

! 2,260E-l 

j 1,432E-l 

1,153E-2 i 1,35IE-l 1,298E-l i 2,S92E-l : 4,588E-l , 4,421E-l ! 1,591E-l ! 1,574E-l 
I 

. 2,787E-l 1 2,816E-1 I 2,826E-l S,338E-2 , 2,S4IE-l 2,679E-1 2,710E-l : l,423E-l I 1,262E-l 

8,296E-2 7,750E-2 i 3,806E-l 3,654E-l i 2,81SE-l ' 3,094E-l ' 1,200E-1 l,l31E-l f 1,350E-l i 1,346E-l 

Tabela 9-28- Erros percentuais dos rendimentos, 100 (Calc-Exp)/Exp, empregando 
mínimos quadrados e a cinética R 

T 0,5 10 14,70 -3,63 -0,48 -0.96 5.52 

T 1 10 -14;28 0,02 4,19 -2.41 2.77 

T 2 10 -32,72 -10,27 0,34 18.24 -0.60 

T 2 5 -7,44 -0,71 3,91 -1.88 0.31 

2 10 12,04 -3,30 -6,91 15.09 4.67 

T 4 10 25,20 10,24 11,40 -28.43 -8.98 

T 2 20 11,94 -2,44 6,22 -3.78 -3.36 

2 10 1,70 7,71 1,16 -2.94 -2.29 

I 10 82,15 4,08 -12,78 3.78 1.05 

1 10 -20,73 -5,14 -1,02 4.27 12.78 

I 10 7,04 4,16 -9,02 6.04 0.3! 

Média dos erros absolutos 21.07 4.50 5,65 7,59 3,83 

Somatório dos erros 102.50 -1.62 -13,33 10,25 15,56 

UNICAMP 
' 

CA ENTRA.\: 

C!R 
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~c=~~==~-------------------------------------

9.2 Listagens das rotinas do programa principal 

9.2.1 Arquivo de cabeçalho para funcionamento do programa HDR.h 
I I Variavais Glcba.is: 
11 J2UIIIIt%O de <=l:<ls da caxga/pzcduto 
#define~ 4 
/1 J2UIIIIt%O de """f''"!:os :!Dte""""iu-ios (BDOs a -.is} 
#define~ o 
// .I2UIII!UO de """f''"!:os (solucao JIIX)a - <=l:<ls + int..._.,jarios) 
#define NI:MXMP (~~) 
/I MmJero de respostas afetivas... Jlllltíresposta ••• 
#define NRESfQSIAS (~-1) • 

I I J2UIIIIt%O de resposta fora: - epeaes l corte fora ••• 
#define N:XRI'IDFF l 
I I J2UIIIIt%O de rescoes do .IIIOdelo cinetíco (k.O e Bat} 
#define N_REAOJES 5 
/I numero de diferentes """'l1íes de atívacao ••• 
#define N_EI\T 5 
/1 numero de parametros adicíanais 
#define N _PADIC O 
I I dimensao total - nLIIIII!rO total de parametros 
#define NPl\R (N _ REACXJES+N _PADIC+N _ EI\T) 
I I .MJmero total de EOOs a ser resolv.ide, levando ..., canta o nLIIIII!rO de 
cortes e 
f I gradientes •analíticos• adicíccais + .li!MXlR7ZS. • • (um para cada 
parametro .•• J 
#define N:;RAD (NlMXM'+NlMXM'*NPAR) 
/I derivadas segundas "analíticas• mais lGlAD ••• 
#define NllESS (N:;RA!J+NlMXM'*NPAR*NPAR) 
I I iteracao por cada etapa de armealing •.. 
#define N _ITER (lOD*NPAR) 
/I constante de controle da taxa de resfriamento do s.illplax •.• (calculo da 
tarperatura} 
#define SIGlA. .1 
/1 Precisao Silllllated Annealjng 
#define F_'IOL l.e-7 
/1 Numero de etapas de d:iminuicao de tarperatura """' re-substituir pelo 
OtÍllX) ••. 

#define 1TER _SUB 4 
I I Pracao maxima de valor de talperatura, .., tezm:>s de yb {JM! bar valor 
funcao} 
llifdef i'ULTIRESP 
#define FRAC_YB l. 
llelse 
#define FRAC _ YB . 25 
llendif 

#define EPS 1. e-lO I I precisao do lll!todo de solucao das lilXlo 

I/********************************** v.ARIAVBIS :rB 
~····******************************// 

/1 Metodo multiresposta Bax&Draper ou aú2 
I /l/define MULTIRBSP 
11 calcula o gradiente numerico para clJecar possíveis 
I /l/define GRMHIM 

erros: 

UNlCAM~ 

·.HBUOTECA CENTRP 

-;EC-~0 C1RCULANT 
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I I calcu.la aprax.imacao i.D:i.cial dos poatos do a.úlplex par Z1UJCbD -=h 
lldefine R1INilll<O{ 

I /#dllfine SlCIP RSIICH 
I /#define APDis lWIDSBRCH 
I I Nilo u!:.il.iza Õ S.illplex/SA: 
I /#define SZCIP_S.DG'LIII:SA 
// Talplral:ura do SA -.o: 
I /lld/Jfine TJDIPSA_ ZBRO 
/1 Nao u!:.il.iza Glluss--...: 
11 #dllfine SlCIP_cz.T 
/1 Defi.n:i:r BUr e o t:J.po da BUE: 
I /lld/Jfine BUr 
I /lldsfins BDS 
I /lld/Jfins BCN 
I /#dllfins 1D1 

9.2.2 Programa principal main(); 
#include<trath. h> 
#include<stdio.h> 
#include<stdlib .h> 
#inelude 11mutil.h 11 

#inelude 11nr .h11 

#include <strin;J .h> 
#ifdef ats 

#undef al::s 
#endif 
#include 11 f2c.h 11 

#include Urrultires,p::sta.hll 

11 Progr"""' para ajuste das oonstantes cinet.icas do IDI, BDS, BCN da RV 
Narl.irn 
//Funcoes: 
int Le_entradaiiDJ'(cha.r arq[]' FliE •ler ) ; 
int Le e:ntradaHCC (cha.r arq [] ' FliE •ler ) ; 
int Le::: Perftetp < int nurrarql ; I I le 
void salva aprox (void) ; 
void le-aprax (void) ; 

11 dados da ctmda 
I I dados da ctmda 

perfil da t:alpmltura 

doubl.e Salva_perf (int nu:nvar, doubl.e paxmtrs []); /I salva o perfil calculado doe 
experimentos; 
void par _precis ( à:>uble *paxmtrs) ; I I calcula Jl&trizes cova:ri.anc.ia; 

/1 funcaO a ser minimizada: 

I I llbdelo liiXls: 
/I incluindo as dariVllldas .mal't.icas •.• 
void m:xlel_derivs (doubl.e tEI!pa><, à:>uble *yo:lrt, doub1e *dydx); /I y, o(s) 
valor( esJ calculado (s) 
void designa_valores_iniciais(doubl.e y_ini[]); 
void val_inicial_par_sensitividade(à:>uble y_ini[]); /I oe valores i.D:i.ciais y_i.D:i. 

11 Solucao das li!Xls: 
doubl.e Rur:ge(à:>uble (*dfunc) (à:>uble, à:>uble, à:>uble [], int, uasigned lcag *) 

, à:>uble V inicial, à:>uble var [] , int nm) ; 
/1 Metodo de busca ad!ç>tat.iva rattd"'ll:ica: 
void :randsearch (cblble (*Func) (cblble []), int nu:nvar, à:>uble var[], 

int wmrar.d, à:>uble eps, int *nm!val) ; 
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11 S:úrplex Nelder&Mead can Simulated Annealing 
void arrebsa (double **p, double y[] , int ndim, double !:b [] , double *}lo, 

double ftol, double *rtol, double (*funk) (double (]), int *Íter, 
double tarptr); 

/I Busca tabela . .. 
void hunt (double :xx [] , unsigned lang n, double x, unsigned lang *jlo) ; 
/1 Numerícos: 
double ran1 ( lang *i dum) ; 
void odeint ( double *ystart , int nvar, double :x1 , double >2 , double eps, double h:l, 

d:ruble hmin, int *nok, int *nbad, 
void (*derivs) (double, double [], double []), 
void (*rkqs) (double (], double (], int, double *, double, double, 

double [], 
double *, double *, void (*)(double, double [], double []))); 

void rkqs(double y(], double dydx[], int n, double *x, double htry, double eps, 
double ysoal [] , double * hdid, double * hnext, 
void (*derivs)(double, double [], double (])); 

void :rkck(double y(], double dydx[], int n, double x, double h, double yout[], 
double yerr[], void (*derivs)(double, double [], double (])); 

// Para usar m9todo de fatorízacao QR em FORTRAN: 
void FatoraQR (int n, int k, d::mble **a, double ** Q, double **R) ; 
/I Funcoes lllll tíresposta: 
double Funcllayes ( double paxmtrs (] ) ; I/ Bax e Draper 
double FunChisq(double paxmtrs []); I/ zni.ním:>s quadrados paoderedos 

/I calculo d::> gradiente . .. 
void GradBayes:;JR (double paxmtrs [], double grad[]); 
void GradBayes ( double paxmtrs (] , double grad (] ) ; 
void Hessianllayes::JR(double *paxmtrs, double **hess) ; 
void Grad_num(double p: [], double grad[]); 
void GradChisq(double paxmtrs [], double grad[]); 
void Hessianehisq (double *paxmtrs, double **hess) ; 

//Metod::> de fatoracao para matriz QR, d::> Linpack: 
extern int qr _ (cbublereal *a, integer *la, integer *m, integer *n) ; 
extern int rp3.ck_ (cbublereal *a, int~ *Ja, integer *m, integer *n); 

I I Alocacao e desalocacao de merroría 
void alocamem (int nurrem) ; 
void desalocarrem ( int l1Uil'et!lÍ ; 

// Equacoes cineticas para vanadio, enxofre e nítrogenio 
double dfV (double o:mc _, double tim_, double Var _ [] , int run, unsigned lang 
*tab); 
double dfS (double o:mc _, double tim_, double *Var _, int run, unsigned lang *tab) ; 
double dfN(double o:mc_, double tim_, double Var_[], int run, unsigned lang 
*tab); 

FilE *leHDT, *leHa:; 
FilE *salva; 
/I Varíaveís de Processo: 
double VJ 1 SJ J :NJ 1 Nl:::(l Í 

double *Vf, /I Vanadio final, .!P'l 
* Sf , /I EnxDfre final, %ulhn 
*Nf, /I Ní trogeni.o final, %zzlhn 
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*Nbf, 
*rrcat, 
*p:ar; 

/1 Nitrogen:i.o básico final, 
11 Missa de catalisador, g 
I I Pressão, bar 

clouble ** yrend, 
*ycO; 

4-RV; 5 - RCM 

/I fraçao de cada esper::ie, [corrida] [especie] 
/I caaposicao inicial (carga); l-N+<l; 2-Dies; 

(se considerad>J 
3-Gasoleo; 

clouble *tetppa.t' 
*tirrepat; 

I I teoperatura do patamar 
I I teapo do patamar 

clouble ** tirret, I I leituras de teapo e teoperatura a cada e>per.imento 
**Terp; 

int n exp; I I numero de a.per.imentos considerados (no arquivo de 
entrada) 
int *ccd exp; I I vator do codigo (numero de corrida) de cada a.perimento 
int - *nleit; I/ numero de leituras de teopo e teoperatura a cada 
a.perimento 

I 1 variaveís para :facilitar busca em tabela: 

unsigned lang tab; 
clouble *ystart; I I [NHESS+ll; 

double terrperatura; I I t~tura an Llll dado instante . .. 

double tet[NPAR+l]; 

double par[NPAR+l]; 
global) 
int corrida; 

I I parâmetros a serem ajustad::>s, 
I I tet [l} =kDV, tet [2} =EatV 

I I paramet.ros, idem, para calculo interno ... 

(variaval global) 

(variavel 

int nvar=NU11J'JRI'ES; 
I I co=ida considerada 

11 se=~. 
I I = N3IIAD, calculo 

ls ardem) 

calculo sem gradiente, senao ... 

sensí ti vidade 

ordem ••• 
int num::xxrt.eS=Nt.:M::DRI'ES; 

int npa=NPAR; 

can gradientes... (analise 

I I = NHESS, calculo cem analise sensitividade 2a 

double vgrad[NPAR+l]; 
aos parametros 

double **rrhess; 

11 vator do gradiente da :funcao det(z'z) an relacao 

double **rrcov erro; // matriz covariancia 

double **m::.uv_par; // matriz covariancia 
do e=o puro •.. 

OOs pa.z:%.metros; 

double R=8.3l4; // Jjm:>l.K 
const clouble Tref=JOOOCX; // teoperatura de reparametrízacao, K 

char arquivo_entradaHC1r[]= 11vscat.csv 11
; 

#if (NUI1J'JRI'ES=5) 
char arquivo_entrad.a!K:C [] = 11 rendoorrRCM.csv*•; 
#else 
char arqui:vo _ entradaHCC [] =1*rend.co:rr. csv 11 ; 

#endif 
char m::har; I I A, S ou D, mini.nr:> na aproximacao, 
annealing ou DFP 

double residuo, ** p, 
*y, 

conj to parametros 

/1 conjunto de paramet.ros 
I I resultados da :funcao 

sÍZ!plex sÍlllllated 

do simplex 
quadrado erros p/ cade 
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*fb, /I valores psrametros p/ valor liWUJ!IO otim:> atual 
Yb' ybant' yant' surrp' SUITrf' surrpant ' sumyant; 

double ybsalva=l.e5;//valor alto p/ valer a prill>oira aprax.úracao ••• 
double *pbdfp, yp:rlfp; 
double rreclia=O., varianca, desvpadr; /I media, varianca e desv:i.o padrao ••• 
double sigra _; 
double rtol, rtol_ant=l.eSO; // precisao no calculo no s:iJJplex (criterio final 
de parada, qual'l<Xxftol); 
double ftol; // precisao especificada para o s:iJJplex ••. 
double *ysalva; // vetor can valores elas funç/5es custo (objetivo) na 
configuração corrente . .. 
int nsalva=O; // numero de calculas de funcao sn cada s:iJJplex/sa (etapa de 
teoperatura) 

int flagl=O, flagfunc, flagsave=O, 
flagresiduo=O, /I se zero, acelera os calculas de funcao -na etapa de 

aprox:im:tcao inicial 

ilo, ihi; 
int flag_yb=O; /I un se o yb foi obtido na roclacla atual do simulated 
annealing 
int nfunO=O; /I numero de calculos ela funcao (incluindo gradiente, 
variaveis ... 

11 Mmlero de variaveís 
t€!'lperatura do resfriamento simulado 

canst int ndiffi:::::NPAR; 
double te:rpsa=O. ; /I 
int iter, iterant; 
prenaturo 

I I valor iteraçao, se negativo significa retorno 

lang idurn=-l ; /I numero negativo qualquer • .• 
lang idum2=- l; 
FILE * axgs ; 
double dx=. 5; /I dx psra calculo do hamíl toniano e matriz 
double fator _grad=l. ; /I fator psra atunento de precisao na 
do calculo do gradiente 

var/covariância 

íntegracao quando 

I I Variaveis para salvar valores intermediar i os do Runge-Kutta . .• 
int krra:>c=200, 

kamt; 
/I teapo ma:J<ÍJlX): 423 minutos, corrida 7 (C'atalitica) .. 
double *>q:>, **JP, dxsav=lO.; //a cada 5 minutos... teapo liiBXÍJlX) 500 minutos, 
logo yp 300 

/1 Variaveis do Levenberg-Marguardt 
double alambda=-1., precmqdt=l.e-8; 
dcruble **cavar, **alfiha, *l:etav, *pt:ry, *cp, **aneda, ylrrant; 
int irrq'lt; 

/I Variaveís Dado Multiresposta ... 
dcruble **Q:, **Rt, **hn, **zm, **zrrti':r, **zrrfi'r_zrn,**zrrti'r_zm:ülv, **zmfull, **zmf'I'r, ***z; 
double ***W:, *SP, **gp:J; 

double detzzl; 
double •weight_cov; //pesos psra mínimos quadrados 

double det_O=L; /I valor inicial da funca.o, para discretizacao ... 

void main {void) { 

int aux,auxl, aux2, aux3, cant=O; 
int nftmk, auxsalva; double lixo; 

// Definir o numero do flag: HI:N, HDS ou HJ::N 
flagfunc=2; 
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li 

sigrra _ =SI<M'\; 
ftol=F _ TIJL; 

ystart=dvector (l, NHESS) ; 
I I liln caso de Programa para HJ:1I' ou HCC: awc ou aux2 ••• 

if (NCMXJRTE;,k2) { 
aux:=Le_entradaHIJr(arquivo_entrada!IDr, le!IDI'); 
printf ("\n%i =idas lidas (HIJT) \n" ,aux); 
n _ exp=aux; I /HIYT 

} 
else{ 

} 

aux2=Le_entradaHCC(arquivo_entradaHCC, le!KX:); 
printf ( "\n%i =idas lidas (HCC) \n", aux2) ; 
n_exp=aux2:ll HCC ••• 

p:dratrix (l, NPAR+l, l, NPAR); y=dvector (l,NPAR+l.); fb=vector (1, NPAR); 
ysalva:dvector (1, 2*N_ITER); 
pbdfp=vector (1,NPAR); 
xp=dvector (1, krraxl; w=<iratrix (1, NHESs, 1, krraxl; 

a.rqs;:fopen( 11 3dflmc.dat 11 
1 

11 W
11

) j 

fprintf (arqs, '':rn..JmêVal,ccx:i, terrpsa, func 11 ) ; 

for(aux=l; aux.::;;NPAR; aUX++) fprintf{arqs, 11 ,par%i 11 , aux); fprintf(arqs, 11 \n 11 ); 

idum::::-- ~i 
lixo=ranl (&i dum) ; 
for (aux=l;aux<;:::N _ RE'A.CDFS;aux++) 

tet [auxl =-1.5 -1. *ranl. (&idum)+J.. *ranl. (&idum) ; 
for(aux=( l.+N_RE'ACDES) ;aux<= (1+N_RE'AaJES+N_FAT) ;aux++) 

tet [auxl=J.. -. 1*ranJ. (&idum) +.1*ranJ. (&idum) ; 
if (N_PADIC>O) 

for(aux=(1+1+N RE'ACDES+N FAT); aUX<=(NPAR); aux++) tet[auxl=.1-
.05*ranl.(&idum) :ll+r.mil&ídum);-

for(aux=l;aux<= {NPAR+l) ;aux++) 
for (aUXl=1;auxJ.<oNPAR;auxl.++) p [aux] [auxl.]=tet [auxl.] *(L+. 1*ranJ. (&idum)) ; 

flagsave=1; flagresiduo=1; 
li Iniciar can aprax:i:macao dos pontos para metodos posteriores ... 

flagsave=l; 
rrchar= I A I i 

for(au=1; aux<oN\MXID'ES; aUX++) weight_oov[aux]=l.; li inverso da covariancia 
cb erro 

#ifdef RANDSRQ! 

#ifdef MJLTIRESP 
#ifdef SKIP _ RSRCR 

11 nada ... 
#else 

randaearch(Funcllayes, NPAR, tet, 2*NPAR, 1.e-2, &nfunk); 

#endif 
#else 
#ifdef SKIP RSRaJ 

11 nada ... 
#else 

randaearch(FunChisq, NPAR, tet, 2*NPAR, l.. e-2, &nfunk); 

#endif 
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#endif 
#endif 

/1 Preparando entradas: 
/I salvando valores das aprc:ocimacoes: 

#ifndef RANI:BRCll 
le_aprax O; 

#endif 
flagsave=l; 
flagresiduo=l; /I tirar aceleracao do calculo do valor da funcao • •• 

residuo=l. e50; 
for(aUX=l;aux-ooNPAR+l; aux++) { 

for(aux2=l;aux2=NPAR;aux2++) tet[aux2]=p[aux] [aux2]; 
#ifdef MOLTIRESP 

#else 

#endif 

y[aux]=FuncBayes (tet) ; 

y[aux]=FunChisq(tet); 

jjAprox:imacoes: 
prlntf ("\n%L var[l]=%1.4e, var[2]=%1.4e, y=%1.4e", aux, tet[l], 

tet [l+N _ RE'AaJEl3], y [aux]) ; 

for(aux=l; aux=NPAR;aux++) j±J [aux]=p[l] [aux]; 

yb=8alva_perf (NlMXW ,j±J); 
yb=8al va _perf (NGRAD, j±J) ; 

det_O=yb; 
salva_ aprax O ; 

#ifdef APENAS_ RANIBE'ARCll 
exit(l); 

#endif 
/* calculando a teoperatura inicial • .. 

passo inicial, esquema de .Metrqpolís, todos os passos aceitos: */ 
tempsa=ffiAC_YB*y[l]; /I permitindo a aceitacao de todos os passos ... 
iter=f!_ ITERi 

#ifdef TEMPSI\ _ZERO 
tempsa=O.; 

#endif 
ybant=residuo=l.e50; 
surrpmt=sumyant=l. e30; 
/I Valores otÍ1:1r>S iniciais ... 
for(aux=l;aux=NPAR;aux++) pb[aux]=p[l] [aux]; 
yb=y[l] ; ybsalva=yb; 

i ter=N TIER; I I i teracoes 
cont~2; // dando passo Newton 
for(aux=l;aux=lOOO;aUX++) { 

if (yb=ybant) cont++; 
ybant=yb; nsalva=O; 
/1 caso o valor da teoperatura do SA seja maior do que a variavel 

otima, ell diminuída 
I I atell o valor da variavel otima . .. 
if (tempsa>ffiAC_YB*yb) terrpsa=ffiAC_YB*yb; 
rrchar;;:: ! s ! ; 

rtol_ ant=rtol; 
for(aux2=l; aux2=2*N_ITER; aux2++) ysalva [aux2]=0.; 

#ifndef SKIP _ SIMPIEXSA 
#ifdef MULTIRESP 

arrebsa (p, y, NPAR, j±J, &yb, ftol,&rtol, &FuncBayes, &iter, tempsa); 
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#else 

#endif 
#endif 

amebsa (p, y, NPAR, tb, &jb, ftol,&rtol, &FunChisq, &iter, tatpsa); 

iterant=iter; iter:=N_ITER; 

// verificando os :i.ndices do maior valor {pior) e do menor {melbcr) 
ihi=l; il0=2; 
ti (y[ihi]q[ilo]) { 

ihi=2; 
ilO=l; 

} 
for(aux2=3;aux2=NPAR+1;aux2++) { 

} 

:i;f (y[aux2]q[ilo]) il=aux2; e1se 
:i;f (y[aux2]>y[ihi]) ihi=aux2; 

printf ("\n yb=%1.3e, tenpsa=%1.3e",jb, tatpsa); 

surrpant=sunp; sum;ant=SU!!rf; SUI1p=SUI!rf=O. ; 
for (aux2=1; aux2=NPAR+1; aux2++) { 

SU!lrf-t<;y[aux2] ; 

for(aux3=1; aux3<=NPAR; aux3++) surrpt<op[aux2] [aux3]; 

// calculando a queda de tEDperatura ..• 
// calculo da media: 
media=O.; 
for (aux2=1; aux2=nsalva; aux2++) { 

mediaf<'ysalva [aux2] ; 
} 
media/=(doub1e)nsalva; 
I/ va.riância: 
varianca=O. ; 
for(aux2=1; aux2=nsalva; aux2++) { 

desvpad=(ysalva [aux2] - media); 
varianca+<=desvpadr*desvpadr; 

} 
varianca/= (double) (N_TIER-1); 
11 desvio padrão: 
desvpadr=pow(varianca, .5); 
// Fator de queda de tEDperatura: 
tenpsa/= (1. + tenpsa *log(l. +sigrra_) I (3. *desvpadr)) ; 

ti (tenpsa<=(1.e-6)*det_O) { 
tenpsa=O.; 

} 
ti (fabs (rtol-rtol_ant)<l. e-6) break; 

li Decide qual vai para o dfp: jb cu y[ilo] ••• 
:i;f (jb<}'bant) { 

} 

cant=l.; 
ypb:Jfp=jb; 

for(aux2=1;aux2<=NPAR; aux2++) pbdfp[aux2]=tb [aux2]; 

e1se{ 
ypb:Jfp=y [ilo] ; 
for{aux2=l; aux2<=:NPAR; aux2++) pbdfp[aux2]=p[ilo] [aux2]; 

#ifdef SKIP GN 
:i;f (jb<}'i)ant) { 

Jb=8al va _perf (NlMX:MP, tb) ; 
Jb=8alva _perf (NGRAD, tbl ; 
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#endif 
}1:>ant=yb; 
/I tentando acelerar o melhor valor encontrado ... 

if (cant=l) { 
printf ( 11N 1

) i 

rrchar= 'D' ; 

ylrrant =YJD:ifp; 
residuo=l. eSO; 

#ifndef SKIP_GI 
#ifdef MJLTIRESP 

#else 

#endif 
#endif 

dsrmgmin(pbdfp, NPAR, l.e-8, &nfunk, &resíduo, &Funcllayes, &GradBayesQR); 

dsrmgmin(pbdfp, NPAR, l.e-8, &nfunk, &resíduo, &FunChisq, &GradChisq); 

if ((resíduo=yb)&&(resíduo!=y[ilo]) ){ // menor à> que o m:inim:> 
anterior 

yb=resíduo; YJD:ifp=resíduo; 
printf (n! 11 ); 

for(aux3=l; aux3=NPAR;aux3++) { 
fb[aux3]=pbdfp[aux3]; 
p[ílo] [aux3]=fb[aux3]; 

} 
y[ílo]=YJD:ifp; //final aceleracao ... 
yb=YJD:ifp; 
if ((aux=3)&&(tenpsa>YJD:ifp)) tenpsa=YJD:ifp; // caso haja queda 

grande na teaperatura e seja corrigido 

minimizacao 

} 
} 

o:::nt=O; I I tenta novamente, a fim de permitir melhoria na 

yb=8alva_perf(NGRAD, fb); /I salva valores 
yb=8alva _perf (NlMXMP, fb) ; 

if (rtol<ftol) break; // criterio de saída do Simulated Annealing 

I/ SUgestao de Teukolsky et al.: resubstituir valor lXl simulated 
annealing 

if ( ( oont:=ITER_SUB) &&(y[ilo] !=yb)) { // 
auxsalva=ilri.; 
for(aux3=l; aux3=NPAR+l; aux3++) if (y[aux3]==yb) { 

auxsal va=aux3; 
break,· 

for(aux3=l; aux3=NPAR; aux3++) { 
p[auxsalva] [aux3]=fb [aux3]; 
y[auxsalva]=yb; 

cc:nt=O; 
/I Recolocar, testando para ver se melhora . .. 

for(aux=l;aux=NPAR; aux++) tet[aux]=fb [aux]; 
// lmelbores valores encontrados) 

#ifdef MDLTIRESP 
residuo=Funcllayes (fb) ; 
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#else 
residuo=FunChisq (fb) ; 

#endif 

residuo=8alvayerf (NlMXMP, j:b); 

fclose (arqs) ; 

printf { 11\n %i iteracnes; n, nfunc); 
printf( 11 \n Residuo: %1.4en, residuo); 
for{aux=l; aux<={N_REACDES) i auxtt) 

printf ("\nh) .l*lnl<D=%1.5e, l.e4*Eat/R=%1.5e", aux, tet[aux], tet[2*aux]) ; 
for(aux=(N_REA.COES+l); aux<O=NPAR; aux++) pr:intf ("\n%i) par[%i]=%1.5e", tet[aux]); 

free dvector (ystart, l., NHESS); 
desã:iocatrEm(n_exp); 
free dnatrix(p,l,NPAR+l,J.,NPAR); free_dvector(y,l,NPAR+l); 
free-dvector (pl:xlfp, l, NPAR) ; 
free-dvector (ysalva, l, 2*N TIER); 
free-dvector(~,l, km3xl: free drratrix(yp,l, NHESS, 1, km3xl, 
printf { u \nEntre o:m algum ~ + QNI'ER.> para sairu) ; 
scanf ( 11 %*lf 11

) ; 

9.2.3 Cálculo do modelo- function model_derivs(); 
// FUM:XJES NOVllS; M:DELO R!X'... MJDELO Bl: ssn ReM 
// Modelo HX, 5 rea.coes, ordem l (lO parametros) 
void m:>del_ derivs (double t""J'X'X, double *JC, double *dydx) 
{ 

double c!I'dt, terrperat, tarpk; 
double n:at; 
double auxTrep , aux, E!.. , E2, E3 , E4, ES , B5 , E?, EB , E9, 

auxlog)Tl, kl, k2, k3, k4, kS, k6, k7, k8,k9; 
double auxi'rep.2; 
double rt, I2, !3, r4, rS, r6, r7, ra, r9; 
dalble auxl, aux2, aux3, aux4, aux5; 
double dgdy[NtMDRI'ES+l] [NlMXlRI'ES+l] ;// i,j, l. .N!l!«XlRTES dgí/dyj, ande 

gi=dyi/dx(t) 
double clgdfer [NtMDRTES+l] [NPAR+l]; // i,l dgí/dpar(l) 
double d2g:ly2 [NlMXlRI'ES+l] [NlMXlRI'ES+l] [NlMXlRI'E'S+l] ; //i, j, 1 .• N!l!«XlRTES 

d2gi/dyjdyk, ande gi=dyi/dt 
double d2gidparjk[NlMXlRI'E'S+l] [NPAR+l] [NPAR+l]; 
double dgdydpar[NlMXlRI'ES+l] [NlMXlRI'ES+l] [NPAR+l]; // d(dgí/dyi)/dpar 
double dydpar[NtMDRTES+l] [NPAR+l]; // lll!ltriz tsapararia gradiente ..• 
double d2ydpar2dt [NlM:DRI'ES+l] [NPAR+l] [NPAR+ll ; // motriz ta~pararia derivada 

segunda 
double d2ydpar2[NOMCORI'ES+l] [NPAR+l] [NPAR+l]; 

int i, j, k, l, n, o, lin:i; 

hunt(tirret[corrida], nleit[corrida], terrçox, &tab); 

clrdt=(Terrp[=ida] [tab+ll -Terrp[corrida] [tab]) I (tirret[corrida] [tab+l]-
tirret[corrida] [tab]); 

terrperat=Terrp [corrida] [ tab] + ( t""J'X'X- tirret [corrida] [ tab] ) *cll'dt:; 
terrperatura=terrperat; terrpk=terrperat+273.15; 
/ /auXI'rep=l. / ( (Tref- tanpk) / (tanpk•Tref)); 
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au:x:Irep=l.e4*(l./terpk l./Tref); /I dív:ide por tSipE!ratura de referenda e 
escala p/ cerca de l 

rcat=rrcat [=rrida] I 400.; 
11 .M:>delo novo' 
kl=par[l]; l<2=par[2]; k3=par[3]; lo4=par[4]; k5=par[5]; 
El=pow(par[6]*par[6]' .5); 
E2=pow(par[7]*par[7], .5); 
E3=pow(par[B]*par[B], .5); 
E4=pow(par[9]*par[9], .5); 
E5=pow(par[lO]*par[lO], .5); 
rl=exp(kl-El*au:xTrep); 
r2 =exp (JQ-E2 *auXI'rep) ; 
r3 =exp (k3-E3 *au:xTrep) ; 
r4=exp(lo4 -Ell *au:xTrep) ; 
r5 =exp (kS-E5 *au:xTrep I ; 

//"F"' 
clydx[l] =+I3*y:o [4]+r5*y:o [2]; 
clydx[2]=+r2*y:o[4]+<4*y:o[3]-r5*y:o [2]; 
clydx[3]=+r1*y:o[4]-<4*y:o[3]; 
clydx(4]=(-r1-r2-:él)*y:o (4]; 

if (nvar>NUM:JJRI'ES) { 

for(i=l; i<OoNlMXRIES; i++) for(j=l; j<OoNlMXRIES; j++) cl;Jdy(i] (j]=O.; 
for(i=l; i<OoNlMXRIES; i++) for(l=l; l<>=NPAR; l++) cg:lp3r(i] (1]=0.; 

dgdy(l] ( 4]=r3; 
dgdy(l] (2]=r5; 
dgdy(2] (2] =-r5; 
dgdy(2] (3]=r4; 
dgdy(2] ( 4]=r2; 
dgdy(3] (3]=-r4; 
dgdy[3] (4]=rl; 
dgdy(4] (4]=-r1-r2-r3; 

cg:lp3r [l] (3] =+:él*y:o (4]; 
cg:lp3r (l] (Bl =- (par(B]* exp(k3 - E3 *au:xTrep )* auXI'rep/E3 )*y:o [4] ; 
cg:lp3r[l] [5]=+r5*y:o[2]; 
dgdpar(l] (lO]=- (par[lO] *exp(kS - E5 *au:xTrep)*au:xTrep /E5 )*y:: [2] ; 

cg:lp3r (2] (2] =+r2*y:o (4]; 
cg:lp3r [2] (7] =- (par(7]* exp(k2 - E2*auXI'rep)* au:xTrep/E2 )*y:o [4] ; 
dgdpar[2] [4]=+<4*y:o[3]; 
dgdpar (2] ( 9] =- (par[9]*exp (k4 Ell *au:xTrep)*auXI'rep/Ell )*JC (3] ; 
cg:lp3r(2] (5]=-r5*y:o(2]; 
cg:lp3r [2] (lO]=+ (par(lO]*exp(kS - E5*au:xTrep )* au:xTrep/E5 )*JC [2] ; 

à;Jdp3r[3] [l]=+I1*y:o(4]; 
cg:lp3r [3] ( 6] =-(par [6]*exp(kl 
cg:lp3r(3] [4]=-<4*y:o(3]; 
à;Jdp3r[3] (9]=+(par[9]*exp(k4 

cg:lp3r [4] [l] =-rl *y:o [4] ; 
dgdpar[4] [6]=+(par(6]*exp(kl 
cg:lp3r(4] (2]=-r2*y:o[4]; 
cg:lp3r(4] (7]=+(par(7]*exp(l<2 

El *au:xTrep)*auXI'rep/El )*y:o [4] ; 

Ell * au:xTrep ) * au:xTrep /Ell ) * "" ( 3] ; 

El *au:xTrep) * auXI'rep /El ) * y:o ( 4] ; 

E2 *auXI'rep)* auXI'rep/E2 )*y:o (4] ; 
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) 

cgdpar [4] [3] =-:t3 *}C [4] ; 
cgdpar [4] [8] =+(par [8]*exp(k3 - E3 *auXI'rep)*auXI'rep/E3 )*}C (4] ; 
l=Nl.MilRI'ES; 
for (i=~; i=NlMJJRTES; i++) { 

) 

for (j=~; j=NPAR; j++) { 
l+=l; auxl=O.; 

) 

for(k=~; k=NCM:IRI'ES; k++) auxl-t=dgdy[i] (k]*}C [NLMJJR'IES+NPAR*(k-~)+j]; 
dydpar[i][j]=auxl+dgdpar[i] [j]; 
dyàx[l]=dydpar[i] (j]; 

retuxn; 

9.2.4 Função objetivo (mínimos quadrados) sLS(e)- function 
FunChisq() 

doub1e FunChisq ( doub1e parmtrs [] ) 
{ 

int i, j ,k, jaux; 
double minchisq;O. ; 
doub1e :xl, x2; I I valores inicial e fi:nal cb teopo (O e final) 
double epS=EPS; I I precisao cb Runge-Kutta 
double hl=~.e-1; 11 passo inicial 
double hrnin=1.e-1; 11 menor valor de h 
int nak, nl:::lêrl; 

li Recolocando os valores iniciais ... 
designa_valores_iniciais{ystart); 

xl=O.; li seapre: refer_ncía .•• 
11 valor cbs paz%.metros: 
for(i=1;i=NPAR;i++) par[i]=parmtrs [i]; 
for(i=~; i=NCM:IRI'ES; i++) weight_cov[i]=1.; 11 i.nverso doi OOV1ir:iancía Gb 

erro 

nvar=NUM:t::MP; I I apenas numero ds cortes, calcula o gradiente em outra 
funcao 

for(i=l; i<=n_exp; i++) { 
X2 =tirret [i] [nleit (i]] ; 
tab=l; 

) 

corrida=i; 

designa_ valores_ iniciais (ystart) ; 

crleint (ystart, nvar, xll.:x2, eps, hl, hmin,&nok, &nbad,&rrodel_ deri vs ,&rkqs) ; 

jaUX=O; 
for(j=l; j=NCM:IRIES; j++) { 

hm[i] [j]=ystart [j]; 
zm[i] [j]=yrend[i] [j]-hn[i] [jl; 

I I calculo cb mi.n:izrr:>s quadrados: 
minchi&J=O. ; 
for(i=1; i<"n_exp; i++) { 

for(j=l; j=NCM:IRIES; j++) { 
minchi&J+=(weight_cov[j])*(zm[il [jl*zm[i] [j]); 
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} 

detzzl=minchisq; I I Variavel global - garantir que o calculo do funcao foi 
efetuado! J J 

11 linhas seguintes, apenas para teste do funcao: saído para arquivo 
3dfunc.dot 

if (flagsave=l) { 
nfunc++; 
if (minchisqqbsalva) { 

fprintf(arqs, "%i,%c, %1.4e, %1. 7e, ",nfunc,rrdlar, tarpsa, minchisq); 
yl::sal va=minchisq; 
for(i=l;i<=(NPAR-l) ;i++) fprintf (arqs,"%1.8e,", parmt:Is[i]); 
fprintf (arqs, "%1. Be\n", pa:rmtrs [NPAR]) ; 
fflush (arqs) ; 

retw:n ( minchisq) ; 

9.2.5 Função objetivo -critério Box e Draper- function FuncBayes() 

double FuncBayes ( double parmt:Is [] ) 
{ 

int i, j, k, jaux; 
double m:inllayeS=O. ; 
double Xl , :x2; I I Valores inicial e final do teopo (O e final) 
double epS=EPS; 11 precisao do Runge-Kutta 
double hl=l.e-l; 11 passo inicial 
double hmin=l.e-l; 11 menor valor do h 
int nak, :nbad; 

I I Recolocando os valores iniciais . .. 
designa_ valores_ iniciais (ystart ) ; 

xl=O. ; I I sezrpre: refer_ ncia .. . 
11 valor dos pa.z%met.ros: 
for(i=l;i<=NPAR;i++) par[i]=pa:rmtrs [i]; 

n.var:=NU«X:Ml?; // apenas numero de cortes, calcula o gradiente en outra 
funcao 

for(i=l; i=n_exp; i++) { 
:x2=tirret [i] [nleit [i]] ; 

cx:n:ri.da.=i; 
designa_ valores_ iniciais (ystart) ; 

c:deint (ystart, nvar, XL, >2, eps, h1, hmin,&nok, &nbad,&m:::del_ derivs ,&rkqs) ; 

11 Criterio Multiresposta •.. 
jaux=O; 
for(j=l; j=NtMXRrES; j++) { 

if (j=NCDRTEDFF) continue; 11 alim.ina o dodo multiresposta desejado 
para ev:i tar singularidade . .. 

jaux-t=l; 
bm[i] [jaux]=ystart (j]; 

zm[i] [jaux]=yrend[i] [j]- hn (i] [jaux] ; 
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} 

} 

11 Fat:oracao QR: 
Fato:raQR (n_exp, NRESPJSTl\8, zn, Qt, RI:); 
minBayes =RI: [1] [ 1] *RI: [1] [ 1] ; 
for(i=2 ;i=NRES=rAS; i++) minBayes*=Rt [i] [i]*Rt [i] [i]; 

detzzl=minBayes; I/ Variavel global - garantir que o calculo da funcao foi 
efetuado! 1 1 

11 linhas seguintes, apenas para teste da funcao: saída para .uqu.ivo 
3dfunc.dat 

if (flagsave=1) { 
nflmc++; 
if (minBayes<yl:ealva) { 

} 

fprintf(arqs, 11 %i, %c,%1.4e,%1. 7e,u ,nfunc,rrcha.r, terrpsa, minBayes); 
ybsal va=mi.rlBayes; 
for(i=1;i<=(NPAR-1) ;i++) fprintf (arqs, "%L8e, ", pamrt:rs [i]); 
fprintf (arqs, "%L8e\n", pamrt:rs [NPAR]) ; 
fflush (arqs) ; 

retu:rn (minBayes) ; 

9.2.6 Cálculo do gradiente e Hessiano (mínimos quadrados)­
function GradChisq() e function HessianChisq() 

/I C.laulo d:> Gradiente via integracao/analitica ..• 
void GradChisq(doub1e pamrt:rs [], double grad[]) 
{ 

int i,j,k,l,m,c, jaux; 
double Xl, x2; /I Valores inicial e final à> tEGpO (O e final) 
double epS=EPS; // precisao d:> Runge-Kutta 
double hl =1. e-2; /I passo inicial 
double hmin=l. e-3 ; /I monor valor de h 
int nok, nb:d; 
double rnind:lisq; 
d:uble aux; 

for(i=1; i"""NOM:DRIES; i++) weight_=v[i]=1.; /I inverso da covariancia d:> 
erro 

/I Recolocando os valores iniciais . .. 
designa_valores_iniciais(ystart); 

for(i=1;i"""NPAR;i++) grad[i]=O.; /I Derivadadas condicoes iniciais pelos 
parametros=zero ... 

x1 =0. ; /I SE!IIpZ"B: reter_ ncia . .. 
nvar-..N::RAD; /I numero de cortes+gradientes 
for(i=1;i"""NPAR;i++) p;rr[i]=pamrt:rs [i]; 
for(i=1; i"""n_exp; i++) { 

:x2=tirret [i] [nleit [i]] ; 
tabo1; 
CXJrrida=ii 
I I valores iniciais ... ~~ ,.-~ (-, 

~-\T 

i L·,·~ 
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designa_ valores_ iniciais (ystart) ; 
/I valores iniciais dos coeficisntes de sensitivídade ... 
val_inicíal_par_sensitividade(ystart); 
cdeint ( ystart , rrvar, :x1 , ><2 , eps, hl , hmin, &nok, &nbad, &rrodal_ dari vs , &rl:qs) ; 
jaux=O; 

#if (NlMINIERMED !=o) 

I I HDS - m>delo E - alterar para cada m>delo, Elll caso de 
intermediários . .. 

for(j=l; j<=NPAR; j++) ystart [NIM:DRI'ES+j]=ystart [NlMDRI'ES+(2-l)*NPAR+j]+ 
ystart [NlMDRI'ES+(3-l)*NPAR+j]; 

#endif 

} 

for (j=l; j<=NlMJJRIES; j++) { 
hm[i] [j]=ystart[j]; 
zm[i] [j]=yrend[i] [j]-Jm[i] [j]; 
for(k=l;k""NPAR; k++) z[k] [i] [j]= 

-ystart[NUMODRTES+(j-l)*NPAR+k]; 

I I calculo do mínimos quadrados: 
minchisq=O. ; 
for(i=l; i<=n_exp; i++) { 

} 

for(j=l; j=NlMJJRIES; j++) { 
minchisq+={weight_aov[j])*{zm[i] [j]*zm[i] [j]); 

} 

detzzl=minchisq; 
nvar=Nt.JivmRIES; 
11 c•alculo dos Gradientes: 
for{k=l; k=NPAR; k++) { 

} 

grad[k]=O.; 
for(i=l; i<=n_exp; i++) 

for{j=l; j=NlMJJRIES; j++) 
grad[k]+=2.*{weight_oov[j])*zm[i] [j]*z[k] [i] [j]; 

return; 

void HessianChisq { double *parmtrs , double ** hess) 
{ 

I I Hessiano: 
for{k=l; k=NPAR; k++) 

for{l=l; l=NPAR; l++) { 
hess [k] [1]=0.; 
for(i:;;::l; i<=n_exp; i++) 

for(j=l; j=NUMOORTES; j++) hess[k] [l]+=2.*z[k] [i] [j]*z[l] [i] [j]; 

return; 
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9.2. 7 Cálculo do gradiente e Hessiano (Box e Ora per)- function 
GradBayesQR() e function HessianBayesQR() 

I I calculo do Gradiente 
void GradBa:yesQR (<hü>le 

via integracao/analitica ... 
parmtrs [], double grad []) 

{ 
int i,j,k,l,m,c, jaux; 
<hü>le xl , x2; I I Valores inicial e final do teap:> (0 e final) 
<hü>le eps=EFS; 11 precisao do .Rur>ge-Kutta 
<hü>le hl=l. e-2; li passo inicial 
<hü>le hmin=l. e- 3 ; I I """""" valor de b 
int nok, r:ib:rl; 
à:xlble minBayes, **Rklst, **Rklstinv; 
&Juble **Qt_t, **mult_aux, **rrult_aux2, **zp; 
double aux; 

Rklst=drratrix (l,NLM:DRTES, l,N\MXl!ITES); Rklstinv=dratrix (l,N!MXJRTES, l,NLM:DRTES); 
11 Rscolocando os valores iniciais ... 
for(i=l; i=N!MXJRTES;i++) ystart [i]=ycO[i]; 
designa_valores_iniciais(ystart); 

for(i=l;i=NPAR;i++) grad[i]=O.; li Derivadadas condicoes iniciais pelos 
parametros=zero . .. 

xl=O.; li seapre: refer_ncia ... 
nvar-...N:;RAD; 11 numero de cortes+gradientes 
for(i=l;i=NPAR;i++) par[i]=parmtrs [i]; 
for(i=l; i=n exp; i++) { 

} 

x2 =timet [i] [nleit [i]] ; 
tab=l; 
rorrida=i; 
I I valores iniciais ... 

designa_ valores_ iniciais (ystart) ; 
/I valores .iniciais OOs coeficientes de seositivídade ... 
val_ inicial_par_sensitividade (ystart); 
c.deint (yst.art ,nvar,X.L,:x2,eps,hl,hmin,&nok, &nbad,&m:xiel_derivs,&rkqs); 
jaux=O; 
for(j=l; j=N!MXJRTES; j++) { 

if (j=NURI'EDFF) continue; 
jaux+<=l; 

} 

hrn[i] [jauxl=ystart [j]; 
zm[i] [ jaux]=yu;nd[i] [j]-lm [i] [jaux] ; 
for(k=l;k=NPAR; k++) z[k] [i] [jaux]= 

-ystart [N!MXJRTES+(j-l)*NPAR+kl; 

11 calcula a fatoracao QR sen resposta ... : 
FatoraQR (n_ exp, NRESrosTAS, zrn, Qt, Rt); 
m:i.nBayes=Rt [l] [l]*Rt [l] [l]; 
for(i=2;i=NRESrosTAS; i++) minBayes*=Rt [i] [i]*Rt [i] [i]; 
detzzl=minBayes; I I 'Variavel global - garantir que o calculo da funcao foi 

efetu.aàt:>l!! 

li Calculo de Wp=Qt' .Zp.R' -:!: 
jaux.=O; 
11 inicia.llnente, calculor de R'-:! 
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11 Rkl.st: sao as primeiras K ~i.nbas {1.V:NUMXIRTES) de Rt: 
for(i=~; i=NRESRJSI7\S; i++) for(j=J.; j<>=NRESRJSI7\S; j++) Rklst[i] [j]=R!: [i] [j]; 
11 .inverterxlo: 
inverte rratriz(NRESRJSI7\S, Rklst, RkJ.stinv); 
li Clll;:;;ua Qt ' I transposta} : 
Qt_t=<iratrix(~,n_eo<p, ~.n_eo<p); 

zp=d:ratrix (~, n _ eo<p, ~. NRESRJSI7\S) ; 
rrult _ aux=d:ratrix ( ~, n _ ""P, ~, NRESrosTAS) ; 
rrult aux2=d:ratrix (~,n eo<p, ~. NRESPOS'ThS) ; 
t~ _ rratriz (n_eo<p-;-n _ eo<p, Q:, Qt _ t) ; 
for(i=~; i<>=NPAR; i++) { 

11 zp: 
for(1=~; 1=n_eo<p; 1++) for(e=J.; c=NRESRJSI7\S; C++) 

zp[1] [c]=z [i] [l] [c]; 
li MUltiplica Qt • por Zp: 
rrultiplica ma.triz (n exp, n exp, n exp, NRES~, Qt t, zp, rrult_aux); 
11 MUltiplica o Pr<xruto- por -Rkl.sti:av -
rrultiplica_rratriz (n_eo<p, NRESPOSTAS, NRESPOSTAS, NRESPOSTAS, 

rrult_aux, RkJ.stinv, rrult_aux2); 
for(1=~; 1<=n_eo<p; 1++) for(c=J.; C<=NRESRJSI7\S; C++) 

W:: [i] [1] [c]=rrult_aux2 [1] [c]; 
} 

11 C'alculo cios ~: 
for(i=~; i=NPAR; i++) { 

aUX=O.; 
for (j=~; j<=NRESIDSTAS; j++) aux+=W:: [i] [j] [j]; 
çp [i];:;aux; 
gracl[i]=2. *detzz1*go [i]; li gradiente ... 

free drratrix (Rklst, ~,NlMIJRTES, ~.NUM.:DRI'ES); 

free:::drratrix (Rklstinv,~,NlMIJRTES, J.,NlMXlRTES); 
free_drratrix (Qt _t, ~.n_eo<p, ~.n_eo<p) ; 
free _ drratrix ( zp , ~, n _ eo<p, ~, NRESHJSTAS) ; 
free _ drratrix (rrult _aux, ~, n _ eo<p, ~, NRESPOSTAS) ; 
free_drratrix (rrult_aux2,~,n_eo<p, ~. NRESPOSTAS); 

return; 

void HessianBayesQR(double *panntrs , double ** hess) 
{ 

int i, j, k, 1; 
dc::uble auxl, aux2; 
11 Clllcula gpq: 

for(i=l; i<=NPAR; i++) { 
for(j=l; j<=NEAR; j++){ 

auxl=O .. ; 
aux2=0 .. ; 

for(k=~; k=NRESPOSTAS; k++) 
foríl=l; 1=NRESrosrAS; 1++) 

auxl+=W:: [i] [k] [l]*W: [j] [1] [k]; 
gpq[i] [j]=-auxl; 
for(k=l; k=NRESPOSTAS; k++) 

for(1=(NRESPOSTAS+l); 1=n_eo<p; 1++) 
aux2+=W:: [i] [1] [k]*W: [j] [l] [k]; 
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gpq[i] [j]+=aux2; 
} 

} 
11 Hessiano: 
for (i=1; i<=NPAR; i++) 

for (j=l; j<=NPAR; j++) 
hess(i] [j]=2. •detzzl*(gpq[i] [j]+2. ·~[i]*~ [j]); 

retuxn; 

9.2.8 Resolução das equações diferenciais ordinárias- function 
odeint() 

/I Al teracao do dri ver de solucao de EllO para oaprego do 
//Live=e Solver of Dif.Eq. (Autanatic) - LSalll 
#include <StdiO. h> 
#include "IllUtil.h11 

#include 11 f2c .h11 

#define MAXSTP 10000 
#define TINY l. Oe-30 
#ifdef al:s 

#undef al:s 
#endif 
extezn int krrax,kamt; 
ex:tezn double *:>p, **)p ,dxsav; 
extern int .n.uro::ortes, npar, nvar, corrid:t; 
extern double par O ; 
void cde:int ( double *ystart , int nvar, double Xl , double :x2 , double eps, double hl , 

double hmin, int *nok, int *nl:ad, 
void (* deri vs) ( double , double *, double *) , 

void (* rkqs) ( double (] , double [] , :int, double *, double, double, 
double O, 

double *, double *, void ( *) ( dcuble, double [], double []) ) ) 
{/1 adaptado, para Ill3llter canpatibilidade can o programa antigo; 
/1 versao original - numerical recipes 

static d::Jublereal *atol, atolvalue; 
static integer jdtxn, itol, ic:pt; 
static doublereal rtol; 
static integer ia..tt; 
static da..lblereal trut, t, *y; 
extezn /* Subrout:ine */ int lsa::la (S fp, :inte::;er *, do.lblereal *, 

cbublereal *, da..lblereal *, integer *, dcublereal *, doublereal *, 
integer *, integer *, integer *, da.lblereal *, :integer *, 

integer * 1 integer * 1 integer * 1 integer *) j 

static integer itask, *iv.ork; 
static cbublereal *r:w;ork; 
static integer jt , istate; 
extern /* SUbxout:ine •I :int fex_(:integer *, cbublereal *, doublereal *, 

doublereal *) ; 

static integer neq, liw, lrw, i; 
int iaux; 

.ne:J = nvar; 
t = x1; /I tenpo inicial 
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tcut = x2; I I tarpo final 
i tal = 2; I I significa que atol vetor 
rtol=eps; 
atol=(ékn>ble*)callac(neq, sizeof(double)); 

for(i=O; i<Illli!COrtes; i++) atol[i]=l.e-16; 
iaux=O; 
if(~(~es-1)) { 

for (i=:oum:=tes; i<nvar;i++) { 
iaux=iaux+l; 
atolvalue=l.e-16; 
atol [i]=atolvalue; 
if (iaux:=.npar) iaux=O; 

) 

i task = 1; I I calcula y no teapo de saide 
istate = l; I I variaval i/o, satar l 
icpt = O ; I I nanhuma outra entrada opcicmal 
jt = 2; I I tipo de calculo d:> Jacobiano ... 

lrw=22 + neq * FMI\X ( 16 , neq + 9) ; 
liw=20 + n:::q,· 

i.a~( integer*) callac (liw, sizeof( integer)); 
rwo~(double*) callac (lrw, sizeof(double)); 
y=(double*)callac(neq, sizeof(double)); 

for(i=1; i<=nvar; i++) y[i-1l=ystart [i]; 
kount=1 ; I I candicao inicial 
"P [kount]=t; 
for (i=l;i<=neq;i++) w [i] [kount]=y[i-1]; 
tout=dxsav; 
for (icut = 1; icut <= krrax; ++iout) { 

lscda_((S_fp)fex_, &neq, y, &t, &tout, &itol, &rtol, atol, &itask, & 
istate, &iopt, nrork, &lrw, i~rk, &liw, &jdum, &jt); 

>p[++kount]=tcut; 
for (i=1;i<=neq;i++) w [i] [kount]=y[i-1]; 

if (istate < O) break; 

if (tout=J<Z) break; 

tcut += dxsav; if ( tout>J<Z ) tout=XZ; 

for(i=1; i<=neq; i++) ystart [i]=y[i-1]; 

free (y); 
free (atol) ; 
free(:r:=rk); 
free (iwork) ; 

return; 
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} 

int fex (integer *neq, cbublereal •t, dcublereal *y, dcublereal *}tiot) 
{ -

int aux; 
à:::xlble *ycs, 

extern void terrp:Jx:, double *ya::rt, double *dydx:); /I y, 
o(s) valar(es) 

*dydxsi 
mxlel_derivs (double 
calculado (s) 

ycs=<lvector (l,*neq); dydxs=dvector (l,*neq); 
/* ajuste de parametros - nao eh necessario */ 
1/--ydot; 
1/--y; 

for(a=l; aux<=*neq; aux++) ycs[aux]=y[aux-l]; 
for(au=l; aux<=*neq; aux++) dydx:s[aux]=O.; 

m:xlel_derivs (*t, ycs,dydx:s); 

for ( aux.=l.; aux<=*neq:; aux++} { 
y[aux-l]=ycs[aux]; 
ydot [aux-l]=dydx:s[aux]; 

free_dvect:or(ycs, l,*neq); free_dvect:or(dydx:s,l,*neq); 

ret:ur:n O; 

} /* fex_ *I 

9.2.9 Gradiente numérico- function Grad_num() 
11 Cálculo d:> gradiente, sem levar em canta a Eo:ara da funcao min:únos 
quadrad:>s ou .Bcoc e Draper: 
void Grad_num(double p:[], double grad[]) 
{ 

dcuble auxl_p, auxl_m, yptgrad_plus, yptgrad_minus, xsalva, vdx, vdx_p, vd:x;_m; 
11 double ysalva; 

int i, j=O; 
dcuble ck=l. e-6; /I variação, para cálculo d:> gradiente 

/I ysalva=FuncMin (pt); 
/I printf("y=%.Sle; G\n", ysalva); 

for (i=l; i<=NPAR; i++) { 
xsalva=P: [i] ; /I salva valor original 
vdx=ck; /I 1. e-4 d:> valor d:> parametro ... 
auxl_p=P: [i]+vdx; /I dx para gradiente ou vdx 
vdx_p=auxl_p-p: [i]; 11 confozme recamendacao para calculo de derivada 

nt..merica ... 
auxl_m=P: [i]-vdx; 
vdx _ m=p: [i]- auxl_ m; 

p: [i]=auxl_p; 
#ifdef MDLTIRESP 

yptgrad _plus=funcllayes (fi:) ; 
#else 

yptg:rad _plus =FunChieq (p: ) ; 
#endif 
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]± [í]=auxl_rn; 
#ifdef MJLTIRESP 

yptgrad-rninus=FuncBayes (]± ) ; 
#else 

yptgrad-rninUS=FunChisq (]±) ; 
#endif 

]± [í]=xsalva; I I retoma valor original 
grad[í] =(yptgrad_plus-yptgrad_rnínus) I (vdx_p+Vdx_rn); 

} 
return; 

9.2.10 Rotina de busca aleatória randsearch() 
void randsearch(double (*Func) (double []), int nurnvar, double *var, 

int IllJITlrairl, double eps, int *m.rrreval ) 

static int i, j, k, l, m; 
static long idum;ll ,.. numero qualquer, para o gerador de nume.ros 

randcmicos 
double larrtxla, *R, sinal; li lliJdar R para melhor ajuste ... 
doUble *B, *Bopt, *Bcptant; 
double fb::pt, fb, fbs, sumvar, fb::ptant, critstop=O, fator=l. ; 
int ncpt, ntot, n:::ptant, ntotant, canta, linúte=l, contpara=l.; 

// inicializando a meEJD.ria dos vetores otimo e tentativa. 

idul'rF-l; 
B =dvector(l, numvar); 
Bopt=dvector ( l, nurnvar) ; 
Boptant =dvector ( l, nurnvar) ; 
R=dvector(l,numvar); 
for(i=l;i<=numvar;i++) R[i]=l.; 
11 Rl, lnK. R2, EatiR; 

canta=O; 

// Primeira aproximaçao,. fornecida; 
ntot=n:ptant=ntotant=O; n:pt=l; *nurreval=O; 
for(i=l; i<= numvar; i++) Boptant [i]=Bopt[i]=var[i]; 
/1 passo inicial, numrand testes da funcao; 
residuo=l. eSQ; li valor alto 
nopt=noptant=l; ntot=ntotant=l; 
fb::pt=Func (Bopt) ; 
fb::ptant=fbcpt; 
I I Para o resto das funcoes: 
for(i=l;i<=200;i++) { li numero de tentativas (intervalos de 

ccmpressao) 
fbS=fbcpt; fb::ptant=fbcpt; 
sumvar=O. ; ncptant=n:::::pt; ntotant=ntot; 
pr:intf ( u\nu) ; 

for(j=l;j = :numrand;j++) { 
for(k=l;k<=nurnvar;k++){ 

if (k<=N_RE'ACDES) R[k]=fator*. 5; 
else if (k<=2*N_RE'ACDES) R[k]=fator*.5; 
else R [k] =fator*. l; 
sinal =ranl (&i dum) ; 
sinal= ((sinal<. 5)? -l. : l.); 
larnbda=ranl (&idum) ; I lntotant+llnoptant 
B [k]=Bopt [k] * (l. +R[k]* sinal*larrtxla) ; 
surrwar+=fabs(B[k]-Boptant [k]); li resíduo 

ntot++; 
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fb=Func (B) ; 
printf ( 11 J u) ; canta++ ; 
// Aprm:imacoes para o me todo Llol<nh:íll Si.llplex. 
if (fb<flxpt) { 

n:pt++; limite++; canta=O; 
for(lll=3; IT>G=numvar+1; m++) y[m];y[m-1]; 
for(l;1; l=numvar; l++) 

for(lll=numvar+1; =2; m--) p[ml [l];p[m-1] [l]; 
printf( 11 \n Ntot::::%i, n::::pt=%i, cnnt=%i 11 , ntot, ncpt, limite) i 
printf ("\n%i grupos d= calculo ran::lcmioo, difvaxc=%1.3e", 

i, sumvar); sumv.ar=O.; 
printf("\nResot41.5e,Bot [l];%1.3e,Bot [2];%1.3e; eps_;%1.3e", 

fb,Bopt [1], Bopt [2], critstq:>); 
printf (11 \n Valores otirros: u); 

for (i;1;i=N_REI\OJES;i++) { 
var[i];B[i]; 
printf("\n var[%i];%1.4e, var[%i];%1.4e", i, B[i], i+N_REI\OJES, 

B [ i+N REI\OJES] ) ; 
- } 

sillplex 

} 

) 
} 

flxptant=flxpt; 
flxpt;fb; residua;flxpt; 
for(k;l;k=numvar;k++) Boptant [k];Bopt[kl; 
for(k;l;k=numvar;k++) Bopt [k]=B[kl; 
for(l=l; l=numvar; l++) { 

p[1] [l]=Bopt[l]; 
p [2] [l]=Boptant [l] ; 

} 
y[2];flxpt; y[1];flxptant; 
cnntpara=l; 

if ( oonta= 15 *numrarrl) { 
fator*=. 5; pr:intf ( 11 @ 11 ) ; 

cx::nta=O; 
cant_pa.ra++ ; 

} 
if (limite=10*numrarrl) break; 
if (fator=1. e-5) break; 
else if ( cnntpara= 10 ) { 

} 

printf (11 # 11 ): 

if (limite=numvar)// nao ha num. de estimativas suJ:icíentes p/ 

for (k;limite;k<; (numvar+l) ;k++) 

break; 

for (l;l;l=numvar; 1++) p [k] [l];Bopt [ll * (1. +. OS*ranl (&idum)) ; 
// gerando estimativas 

if (nq:>t>; (l*rrumvar+NAPROXRANDSEARCH)) break; // ajustar aqui 

printf ( 11 \n Valores otirros: 11 ); 

for(i;1;i=numvar;i++) { 
var[i];Bopt [i]; 
printf ( 11 \n \lar[%i]=%1.4e 11 , i, var[i]); 

} 
residuo;flxpt; 
free _ dvector (B, 1, numvar) ; free _ dvector (Bopt, l, numvar) ; 
free_dvectar(Bq:>tant,l,numvar); free_dvectar(R,1,numvar); 
return; 
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9.2.11 Rotinas para o método do simplex/simulated annealing-
function amotsa() e amebsa() 

#include <rrath.h> 
#include 11nrutil.h 11 

#include<stdlib. h> 
#include<stdio.h> 
#include<errno.h> 

#define GEI'-PSU-1 \ 
for (n=l;n=n:lim;n++) {\ 
for (sum=O.O,m=l;m<>=npts;m++) sum -t= p[m] [n] ;\ 
psurn[n]=surn;) 
extezn lang int idum; 
à:ruble tt; 
extezn double *y.5al va; 
extern int nsalva; 
à:ruble freal; // valor real da funcao (sen flutuacao termica) ..• 
/1 Versao m:xiificada, rtol retoma: para calculo Cb retozno, criterio 
posterior de parada ... 
void arrebsa (à:ruble **p, à:ruble y[], int ndim, à:ruble j:b [], à:ruble *jb, 

à:ruble ftol, à:ruble *rtol, à:ruble (*funk) (à:ruble []), int 
à:ruble tarptr) 
/1 Fonte origi.nal: NUmerical Recipes; vers<o m:xiificada 
{ 

*i ter, 

double arrotsa (à:ruble **p, à:ruble y[], à:ruble psurn[], int ndim, à:ruble j:b O, 
double *jb, à:ruble (* funk) ( double [] ) , int ihi, à:ruble *yhi, double fac) ; 
double ranl (lang *idum) ; 
int i, ihi, i lo, j, m, n, rrptS=:nd.i.m+l; double randnum; 
double SUffi, swap 1 yhi I y lo, ynhi 1 ysave 1 yt I ytr:y I* pst.ro; 
psum=vector ( l' n:lim) ; 
tt = -tarptr; 
nsalva=O; = PSU-1 
for-(;;) { 

ilO=l; 
ihi=2; 
ynhi=yla=y[l]+tt*log(ranl(&idum)) ; 
randnum=ranl (&idum) ; 
yhi=y[2l+tt*log(ran::lnum); 
if (ylo > yhi) { 

} 

ihi=l; 
il0;::2,· 
ynhi=yhi; 
yhi=ylo; 
yla=ynhi; 

for (i=3;i=rrpts;i++) { 
yt=y[i]+tt*log(ranl(&idum)); 
if (yt = ylo) { 

ilO=i; 
yla=yt; 

} 
if (yt > yhi) 

ynhi=yhi; 
ihl=i; 
yhi=yt; 

} else if (yt > ynhi) { 
ynhi=yt; 

} 
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} 

} 

} 
•rtol~2.0*fabs(yhi-ylo)/(fabs(yhi)+fabs(ylo)); 

if ( (*rtol < ftol ) li (*iter < O)) { 

} 

SW3.p=y[l] ; 
y (l]=y[ilo]; 
y [ilo]=SW3f?; 
for (n=l ;n=n::lim;n++) { 

SW3f?=P [l] [n] ; 
p[l](n]=p[ilo] (n]; 
p[ilo] (n]=SW3p; 

} 
printf ( 11 sai 11 ) i 

break; 

*iter -= 2; 
ytcy--..arrotsa (p, y, psum,n::lim,po'""' funk, ihi,&yhi,-1.0); 
if (ytry = ylo) { 

ytry=arrotsa (p, y, psum, ndim, po, }h, funk, ihi,&yhi, 2. O) ; 
} else if (yt:ry=ynhi) { 

ysave=yhi; 
ytry=arrotsa (p, y,psum,ndim,po, }h, funk, ihi,&yhi,0.5); 
if (ytry = ysave) { 

for (i=l;i=rtpts;i++) { 
if (i != ilo) { 

} 

for (j=l;j =ndim;j ++) { 

} 

psum [j]=O.S*(p[i] (j]+p[ilo] (j]); 
p[i] [j]=psum[j]; 

y [i]= (*funk) (psum) ; 
1/printf("."); 
if (y[i]<lOO.) { 

+tnsalva; 
ysalva[nsalva]=y(i]; 

*iter -= nii.m; 
GEr PStM 

) else ++(*i ter); 

free _ vector (psum, 1, ndim) ; 

double arrotsa (double **p, double y[], double psum[], int ndim, double po [], 
double *Jb, double (*funk) (double []), int ihi, double *yhi, double fac) 
{ 

double ranl (long *idum) ; 
int j; 
double facl,fac2,yflu,ytry,*ptry; 
ptry=vector (l,ndim); 
facl=(l.O-fac)/ndim; 
fac2=facl- fac; 
for (j=l;j =ndim;j ++J{ 

ptry[j]=psum[j]* facl-p [ihi] [j]* fac:2; 
} 
ytry=(*funk) (ptry) ;// salva valores para calculo da terrperat:=a cb siDplex 

pelo cri ter i o Aarts 
if (ytry<l. E6) { 

++nsalva; 
UNICAMY 

Ll 
TR 

') 

r· 
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ysal va [nsalva l =ytl::y; 
freal=yt.J::y; 

} else printf { 11@ 11
) ; 

i.f (ytl::y = *jb) { I I o melhor valor ate o memento 
for (j=l;j=rrlim;j++) po[j]=pt:r:y[j]; 
*Jb=ytl::y; 
printf ("\ny=%L5e", ytl::y); 

) 
yflU=yt:r:y-tt*log(ranl(&idum)); 
i.f (yflu < *yhi) { 

) 

y [ihi]=ytl::y; 
*yhi=yflu; 
for (j=l;j =rrlim;j ++) { 

psum[j] += pt:r:y[j]-p[ihi][j]; 
p [ihi] [j]=pt:r:y[j]; 

free _ vector (pt:r:y, l, n:lim) ; 
return yflu; 

9.2.12 Rotina para chamada dos métodos de otimização 
utilizando gradiente dsmngmin() 

#include 11rrultiresp::.sta.h 11 

#include 11 f2c.h 11 

#include 11 nr.h 11 

static integer c_lOO = 100; 11 numero liBX.ÚID de passoe 
extern int npar, IlUIIl:X)rtes; 

Extem struct { 
dalblereal dstak [SOl] ; 

) cstak_; 

void dsmngmin (double prm[] , int n, double gtol, int *i ter, double *fret, 
double (*func:) (double []), void (*dfunc:) (double [], double [])) 

I* System generated locals *I 
int i; 
integer nn,· 
I* Local variables • I 
extexn int drmg_ (integer *n, doublereal *d_, doublereal •x, S _ fp 

calcf, S_fp calcg, integer *iv, integer *li v, int~ *lv, dcublereal 
*v, integer *uip;mn, doublereal *u:rparm, U fp ufparm); 

extexn int drmf_(integer *n, doublereal *d__:- doublereal *x, S_fp 
cale f, integer *i v, integer *li v, integer * lv, c::iaJblereal 
*v, integer *uip;mn, doublereal *u:rparm, U_fp ufparm); 

exte= int divset_ (integer *alg, integer •iv, integer *li v, integer 
*lv, dcublereal *v) ; 

extern int calcf(integer *n, double *x, integer *nC double *f, 
integer *ui , d::ruble *ur, int uE ( ) ) ; 

extern int calcg{:integer *n, double *x, integer *nf, double *g, 
integer *ui , double *ur, int uE () ) ; UNtCAM.P 

·.:HBLIOTECA CENTRfl, 

CJR 
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extern int cal03h (integer *n, dcuble •x, integer *nf, dcuble *g, dcuble *h, 
integer *ui , &:ruble *UI:', int uf () } ; 

extern dcuble FuncBayes(dcuble panntrs []); // fator multiresposta .. . 
extern dcuble FunChisq(dcuble panntrs []); // fator multiresposta .. . 

static 
static 
integer 

à:Juble 

integer i_; 
double *x; 

•iv, // vetor de <X>!lt.role inteiro 
liv, lv; // carpr'->to dos vetores de cant.role; 

*v, // vetor de <X>!lt.role ponto flutuante 
*d; // vator de escala 

integer ui; 
à:Juble ur; 
extezn int dunmy() ; 
integer c_ 2;2; 

=(double*) call= (n+l, sizeof(double)); 
/*Inicialização de X *I 

for(i;l; i=n; i++) x[i-l];prm[i]; 
// caapr:imentos dos arrays de cant.role: 

li v;6Q ; // deve ser pelo menos 59 

// mng: 
// lv=7l+n* (n+l5) /2 +l; 

// zmf: 
// lv=77+n*(n+l7)/2 +l; 

// ll!llb: 
lv=78+n* (n+l2 )+1; 
iv;(integer*) call=(liv, sizeof(integer)); 
V;( double *) call= (lv, sizeof ( double)) ; 

// Paramet.ros padrao de controle: 
divset_ (&c_2, iv, &li v, &lv, v); 

// escala: 
d;(douJ:>le*) call= (n+l, sizecf(double)); 
for{i=O; ic:n; i++) d[i]=l.; 

/*Solução do problema •/ 
IID=Il; 

// alterando parametros de cont.role: 
v[33];l.e-10; 
v[3l];l. e-8; 
v[36]=l.e-8; 

// Minímízação com gradiente e Hessiano: 
drnnh_(&m, d, x, (S_fp)calcf, (S_fp)calcgh, iv, &liv,&lv, v, &ui, &ur, (S_fp)dunmy); 
// Mi.nimização apenas can gradiente (cálculo do Hessiano por Broyden) 
// d!mg_(&nn, d, x, (S_fp)calcf, (S_fp)calcg, iv, &liv,&lv, v, &ui, 
&ur, IS_ fp)d!mlllY!; 
11 Minimização sem gradiente (cálculo Gb gradiente numérico, e Hessiano 
por B:royden) 
11 drnnf (&:nn., d, x, (S_:fp)calcf, iv., &lív,&lv, v, &ui, &ur, 
(S_ fp)d!mlllY}; 

for(i;l; i=n; Í++) prm[i];x[i-l]; 
#ifdef JVJJLTIRESP 

* fret;FuncBayes (prm) ; 
#else 

*fret;FunChisq (prm) ; 
#endif 

free(x); 
free(iv); 
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free(v); 
free(d); 

retu:m.; 

I* Sub=utine *I int calcf (integer *n, double *x, integer *nf, double *f, 
integer *ui , double *ur , int uf () ) 

{ 
double *p3I'; 
int i,j, nl; 
double fun:::; 
extexn double Funcllayes (double panntrs []); I I fator Bax&Draper 
extexn double FunChisq(double pannt.rs []); li fator lDÍJl:ÍJlDS quadrados ••• 

nl=*n; 
p3I'=(double*) calloc ((nl+l), sizeof (double)) ; 
for(i=l; i<=nl; i++) p:rr[i]=x[i-1]; 

#ifdef MJLTIRESP 
func=FuncBayes (p3I') ; 

#else 
fune=FunChisq (p3I') ; 

#endif 
*f=:Eun:; 
free (p3I') ; 

retuxn O; 
)I• rosn_ •I 

/* Subroutíne *I int calcg{integer *n, double *x, inte:.::J& *nf, double *g, 
integer *ui , double *ur, int uf () ) 

{ 
double *pann, *grad; 
int i, n:, nl; 
extern void GradBayes;)R (double pannt.rs [], double grad[]); li gra:j 

mul tiresposta . .. 
extern void GradChisq(double pannt.rs [], double grad[]); li grad 

mul tirespos ta . .. 

nl=*n; 
pann=(double*) calloc (nl+l, sizeof(double)); 
grad=(double*) calloc (nl+l, sizeof(double)); 
for(i=l; i<=nl; i++) pann[i]=x[i-l]; 

#ifdef MJLTIRESP 
GradBayes;)R (pann, grad) ; 

#else 
GradChisq (pann, grad) ; 

#endif 
for(i=l; i<=(nl); i++) g[i-l]=grad[i]; 
free (pann) ; 
free (grad) ; 
return O; 

I* rosg_ *I 

I* SUbroutine *I int calcgh (integer *n, double *x, integer *nf, double *g, double 
*h, 

integer *ui , double *ur , int uf () ) 
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dc:uble *parm, *grad, **hessn; 
i.nt i,j,k, n:::, nl; 
exte:m void GradBayes;)R ( dcuble panntrs (] , dcuble grad [] ) ; I I grad 

mul tirespost;a . .. 
exte:m void HessianBayesQR (dcuble *panntrs, dcuble **hess) ; 
exte:m void GradChisq(dcuble panntrs [], dcuble grad[]); li grad 

multíresposca ... 
exte:m void HessianChisq (dcuble *panntrs, dcuble **hess); 
exte:m dcuble **dratrix (lang nrl, lang nrh, lang ncl, lang nch); 

nl=*n; 
panr.-(dauble*) calloc (nl+l, sizeof(dcuble)); 
grad=(dauble*)calloc(nl+l, sizeof(dcuble)); 
hessn=dratrix ( l, I1l , l , I1l ) ; 
for(i=l; i<=nl; i++) parm[i]=x[i-ll; 

#ifdef MDLTIRESP 
GradBayes:lR (parm, grad) ; 

#else 
GradChisq (parm, grad) ; 

#endif 
for(i=l; i<=(nl); i++) g[i-l]=grad[i]; 

#ifdef MDLTIRESP 
HessianBayesQR (parm, he ssn) ; 

#else 
HessianChisq (parm, hessn) ; 

#endif 
k=O; 
for(i=l; i<=nl; i++) for(j=l; j<=i; j++l{ 

h[k]=hessn[i] [j]; li matriz triangular ÍllÍeríor ..• 

} 
free (parm) ; 
free (grad) ; 
free _ dnatrix {hessn, 1, nl, 1, n1) ; 

retum O; 
I* rosh_ *I 

int dunmy() { 
return; 

9.2.13 Rotinas acessórias de alocação de memória e 
entrada/saída de arquivos 

int Le entrada!IDr(char arq[], FIIE *ler) 
{ -

int itest, nurrer, i, j, lixo, nurrexp=O; 
if ( ( ler=fopen(arq, "r") )=NULL) { 

} 

printf ( uo arquivo mo abre ... \n 11 ) ; 

exit(l); 

11 verifica quantos experimentos 
fscanf(ler,no;%*s\n>~); 

11 pula a linha inicial, da cazga 
for(;; l{ 

itest=fscanf (ler, 11 %-i;%-*s\nu ,&nurrer); 
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i.f ( ( itest=EDF) li (itest=O)) break; 

} 
itest=fseek(ler,OL, SEEK_SEI'); 

if (itest!=O) printf ( 11 \nNao voltcu ao inicio <b arquivo 11
); 

I I Alocando .DI!iiiDria, l....,rar de desalocar 
alocarre:n (nurrexp) ; 
11 valores ínícíaís das propriedades 
fscanf (ler, 11 0 ;O; O ;%lf ;%lf;%lf ;%lf; %*s\n 11 ,&W ,&9) ,&ID ,&NbO); 
I I Alocando .DI!iiiDria, l~ar de desalocar 
I I Le ce valores das propriedades 
alocarre:n (nurrexp) ; 
11 na ordBm teapo; teaperatura; catoil 
for(j=l;j =nurrexp;j++) { 

fscanf (ler, "%i;%lf;%lf;%lf; %lf;%lf ;%lf ;%*s\n" ,&a:xi_exp [j], &m:at [j], &pbar[j], 
&VE [j], &SE [j], &NE [j], &Nbf[j] ) ; 
printf ("%lf ;%lf ;%lf;%lf ;%lf; %lf\n", m::at [j], pbar[j], VE [j], Sf [j], NE [j], Nbf[j]) ; 

#ifdef H:s 
yrend[j] [l]=Sf[j]; 

#endif 
#ifdef !IN 

yrend[j] [l]=NE [j]; 

#endif 
#ifdef HEM 

yrend[j] [l]=VE [j]; 
#endif 

i=Le-Perfterrp ( j ) ; 

} 
fclose(ler); 

11 definindo: 
#ifdef In3 

ycO [l]=SO; 
#endif 
#ifdef !IN 

ycü [l]=NO; 
#endif 
#ifdef H:M 

ycü [l]=VO; 
#endif 

return nurrexp; 

int Le entradaHCC(char arq[], F1IE *ler) 
{ -

int itest, nurrer, i, j, lixo, rrurrE.Xp=O; 
i.f ( ( ler=fopen(arq, "r")) NUIL){ 

} 

printf ( 110 a:rqui vo TE.O abre ... \nu ) ; 
exit(l); 

11 verifica quantos experimentos 
fscanf (ler, 11 0; 0;0; O; O;%*s\n 11 ) ; 

11 pula a línba inicial, da cazga 
for(;;){ 

} 

itest=fscanf (ler, 11 %i;%*s\n11 ,&nurrer); 
i.f ((itest=EDF) li (itest=O)) break; 

itest=fseek(ler,OL, SEEK_SEI'); 
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if (itestl=O) printf ("\nNao voltoo. ao inicio d:> arquivo 11 ): 

// Alocando ~ia, leabrar de desalocar 
al=arrem (nurrexp) ; 
// valores iniciais das propriedades 
fscanf {ler, 11 0 ;0;0 ;O; O;%lf 11 

I &ycO [1]) i 

for (i::=2: io::::=.NUJO:Rl'ES; i++) 
fscanf (ler," ;%lf", &ycO [i]) ; 

fscanf (ler f u ;%*s\n11 ); 

// Le os valores das propriedades 
// na ardem t<mpo; teaperatura; catoil 
for(j=l.;j-o=nurrexp;j++) { 

fscanf (ler, "%i;%lf;%lf ;%lf ;%lf" ,&co:l_ exp [j], &m:::at [j], &pbar[j], &terpp3.t [j], 
&tirrepat [j]) ; 

} 

} 

for(i=l.;i-o=NUJO:Rl'ES;i++) fscanf (ler,";%lf" ,&yrend(j] [i]); 
fsc:anf (ler, 11

; %*s\n"); 
i=Le_Perfterrp(j); 
printf ( 11 COrrida:%i, %i leituras à:? terrç.eratura\n 11

, j, i); 

fclose(ler); 
return Ill..liTEXp; 

int Le Perfterrp ( int nurrexp) 
{ -

/I le os arquivos de entrada de dados 
int itest, nleituras=O, j; 
double test; 
FilE *perfarq; 
char locallffic [50] ;//="c: I lmydocu-1 I \Parrl \perfis-lI lcinet•; 
char localpc: [50 l ; 

/I 
//DOS: 
/I 

cbar num_arq[2]; 

strcat (local, i toa (n.u:marq, 

strcat(local,•.dat•); 
nt.mt_arq, lO}); 

1/ 
//MAC: 

/I 
// 

for(j=O ;j <50 ;j ++) { 

} 

localmac [j] =NULL; 
localpc [j J =NULL; 

sprintf (lccalrre.c, 11fvienegaHD:Desk.top Fblder:MacFC:Perfis:cinet%i .dat 11 , 

co:l ""P [nurrexp J ) ; 
//- sprintf(localpc, •c: \ \mydocu-ll \Parrl \perfis-li lcinet%i.dat•, 
cod exp[numeocp]); 

- sprintf (localpc:, "c:\ \Prcgtese\ \perfisT\ \cinet%i.dat", co:l exp [nurrexp]) ; 
if ( ( perfarq=fopen ( locallffic, "r") ) =NUIL) { -

printf ( uo arquivo nao abre. . . tentar:do FC! ! ! 11 ) ; 

if ((perfarq=fopen(localpc:, "r")) NUIL) { 
printf ( 11Nao oonsegui achar! ! ! n) : 
exit (l.) ; 

} 
for(;;){ 
// verifica quantas leituras de teaperatura 

itest=fscanf (perfarq, "%lf,%lf\n" ,&test,&test); 
if ((itest=EDF) li (itest=O)) break; 
nlei turas++ ; 

} 
itest=fseek(perfarq,OL, SEEK_SET); 
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if (itest!:=O) printf ( 11 \nNao voltcu a,:, inicio <.b arquivon); 
11 Leitura d::> perfil 
/I na ardem teapo, t:eoperatura, t<mperatura extezna (m:inutos, 
for (j=~;j =nleituras;j ++) 

fscanf (perfaxq, "%lf, %lf\n" ,&tirret [J:ll.l!l"eXP] [ j] , &Te!tp [J:ll.l!l"eXP] [j]) ; 
fclose (perfaxq) ; 
nleit [nurrexp]=nleituras; 
return nleituras; 

void salva_aprox (void){ 
FilE *salvaprax; 
int aux, aux2; 

//PC: 
I/ 
//MAC: 
/I 

abar local [lOO]=•c: \ \teap\ \salvapro_C. txt•; 

} 

abar local[lOO] ="MenegaHihDesktop 
char lcx::al [100]= 11 salvapro. txt 11

; 

if ( ( sal vaprox=fopen (local, "w") ) NULL) { 
printf { uo argui vo nao abre ... n) i 

exit(~); 

} 
for(aux=l; aux<= (NPAR+l); aux++) { 

fprintf (salvaprox, 11 %1.8e, 11 , y[aux]) ; 
for(aux2=l; aux2<=(NPAR-l); aux2++) 

Folder :Mac.PC: salvapro. txt"; 

fprintf (salvaprox, "%1.6e, ",p[aux] [aux2]) ; 
fprintf (salvaprox, "%1.6e\n" ,p[aux] [NPAR]); 

} 
fclose(salvaprox); 
return; 

void le_aprox(void) { 
FITE *leaprox; 
int aux, aux2, itest; 

//PC: 
I/ 
1/MAC: 

abar local [100] ="c:\ \tenp\ \salvapro_ c. txt•; 

I/ abar local[lOO]="MenegaHD:Desktop 
char local[l00]= 11 salvapro.txt 11 ; 

if (( leaprox=fopen(local, "r")) NULL) { 
printf ( 110 arquivo nao abre ... u) ; 
exit (l) ; 

} 
for(aux=l; aux<= (NPAR+l); aUX++) { 

Folder:MacPC:salvapro.txt•; 

itest=fscanf (leaprox, "%lf,", &y[aux]); 
for(aux2=l; aux2<=(NPAR-l); aux2++) 

itest=fscanf (leaprox, "%lf," ,&p[aux] [aux2]); 
itest=fscanf (leaprox, "%lf\n", &p[aux] [NPAR]); 

} 
fclose(leapraK); 
retunl; 

•c! 

double 8alva_perf (int numvar, double pa:rmtrs []) /I salva o perfil calculado d::>s 
experimentos; 

{ 
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int iarq; 
char argui varac [50 J ; 
char argui vopc [50 l ; 
char argui v_ valcalc [50 J ; 
char rre.tr _ zm [50 J ; 
static int i,j,is,js,ks, k, jauxs; 
dccl>le minBayeS=O. , aux; 
dcuble XL, x2; /I Valores inicial e final cb teapo lO e final) 
double eps=EI?S; // precisao cb Runge-Kutta 
dcuble hl=l. e-1; // passo inicial 
double l:JJnin,l. e-1 ; /I llll!lnOr valor de h 
double dl'dt, terq::C; 
int nak, nb:rl; 
FILE *arqvcalc, *perf; 
dcuble minchisq=O. ; 

nvar=NlM:XRI'ES; // apenas lW!Ilet"O de cortes, calcula o gradiente an outra 
funcao 

nvar--NGRAD; // calcula oe cortes + gradientes (parametros de 
sensi ti vidade} ; 

xl=O.; // seopre: refer_ncia •.. 
11 valor dos pa.r%metn>s: 
for(i=l;i<=NPAR;i++) p;rr[i]=parmtrs [i]; 
11 arquivo de valores finais e experimentais calculados 
arqvcalc:fq:;en { Hpa:rmtrs • CSVU I !IWU) j 

for(i=l; i<=NPAR; i++) fprintf(arqvcalc,"%.8e\n", pmntrs[i]); 
fclose (arqvcalc); 
sprintf (arquiv_valcalc, 11valcal%i.dat 11 

f nvar); 
if((arqvcal=fopen(arquivvalcalc,"w")) NULL){ printf("Valcalc.csv nac abriu!!!"); 

exit(l);} -
fprintf {arqvcalc, nRun,Cut,calc,Exp\n11

); 

for(is=l; is<=n_exp; is++) { 
11 a.rquivo=sprintf l"perfcalc:parfis%i. dat •, 

sprintf (arquivarac, "~e:J<ill!l:Desk:top Fblder:MacPC:PRCXlS:Perfcalc:p%ierf%i.dat", 
nvar, a:xi _ exp (is]) ; 

sprintf (arquivopc, "c:\ \Pro;)Tese\ \Perfcalc\ \p%ierf%i.dat" ,nvar, ~exp [is]) ; 
if ((perf=fopen(arquivarac, "w")) NULL) { 

} 

/I printf ("O arquivo nao abze... tentancb PC! I!") 1 
if ((perf=fopen(arquivopc, "w") )=NtlLL) { 

pr:i.ntf ( 11 Na:::> consegui achar! ! ! u) ; 
exit (l); 

} 

11 codigo para salvar o perfil: 
/I Recolocando os valores iniciais • •. 
x2=tirret[is] [nleit[is]J; 
tab=l ; corrida==is; 

designa_ valores_ iniciais (ystart) ; 
val_ inicial _par_ sensiti vidade (ystart) ; 

cxieint {ystart ,nvar,xl,x2, eps,hl ,hrrrin,&nok, &nb:rl,&m:::del derivs ,&rkqs) ; 
fprintf (perf, "Exper%iT6lpO, Tenperatura" ,corrida); 
for (j=l;j <=NUM::.X:MP;j++) fprintf (perf, n, y%i n, j) ; 
for(j=l;j<=NCIVI:l:MP; j++) for(k=l; k<=NPAR; k++) fprintf (perf, ",dy%idp%i" ,j,k); 
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for (j=~; j=kamt; j++) { 

} 

hunt(tirret[is], nleit[is], ~ [j], &tab); 
dl'dt=(Tertp [is] ( tab+l]-Tertp (is] (tab]) I (tirret (is] ( tab+l]- tirret (is] ( tab]) ; 
te<rp::=Tertp (is] (tab] + (~ [j]- tirret (is] ( tab]) *di'dt; 
fprintf(perf, "\n%.3lf,%.2lf", ~ (j], te<rp::); 
for(k=l; k=NlMXRI'EB;k++) fprintf (perf, ",%.5lf",JP (k] (j]); 
for(k=NUMJJR'I'EB+l; k=l'GRAD; k++) fprintf (perf, ",%1.4e", }P (k](j]); 

I I Cri terio M.il tiresposta • •. 
jaUXS=O; 
for(js=l; js=NlMXRI'EB; js++) { 

I I saida de dados; 1 tod:>s) 
fprintf (arqvcalc, "%i, %i, %1.9e, %1.4e\n", a:rl_e>q:> (is], js, ystart (js], 

yrend(is] (js]) ; 
zmfull [is] [js]=yrend[is] (js] -ystart (js]; li matriz inteira, can todas 

as respostas 
if (js=NCXJRI'EDFF) continue; li elimina o dado multiresposta 

desejado para evitar singularidade . .. 
jauxs-t=l; 
bm(is] (jauxs]=ystart (js]; 
zm(is] (jauxs]=yrend(is] [js]-hn(is] (jauxs]; 

} 
fclose (perf) ; 

#ifndef HIJl' 
I I salvando a matriz zm inteira: 

sprintf (rratr_zm, 11matr%i_zm.dat 11 , nvar); 
perf=fopen(rratr_zm, 11W 11 ); 

for(is=~; is=n_e>q:>; is++) { 
for(js=l; js.,NlMXRI'ES; js++) { 

fprintf(perf, "%.6e,", zmfull [is] (js]); 
} 
fprintf (perf, "\n") ; 

fclose (perf) ; 

I I Fatcracao QR: 
Fato~(n_exp, NRESrosTAS, zrn, Qt, Rt); 
minBayes=RI: [l] [ l] • RI: (l] ( l] ; 
for(i=2;i.,NRESIOSTI\S; i++) minBayss*=RI: [i] [i]*RI: (i] (i]; 

detzzl=minBayss; I I Variavel global - garantir que o calculo da funcao foi 
efetuado! I I 
#endif 

I I Mini.Ims quadrados ponderados: 
minchisq=O.; 
for(i=l; i=n_e>q:>; i++) { 

for(j=l; j=NlMXRI'ES; j++) { 
minchisq+=(weight_cov(j])*(zmfull (i] [j]*zmfull [i] [j]); 

} 

fprintf (arqvcalc, "\nResiducQR: %1.6e", minBayss) ;fprintf(arqvcalc,"\n"); 
fprintf (arqvcalc, 11 \nResiduc::t-1inSQ: %1.6e 11

, minchisq) ;fprintf (arqvcalc, 11 \n11
}; 

for(i=l;i<=(N_REI\CDES) ;i++) fprintf (arqvcalc, 
11 ,, %1.6e, %1. 6e\n 11 

, pa:rmtrs [i], pa:rmtrs [i+N _ REACOES]) ; 
fprintf (arqvcalc, "par (s) adicional (is) ; "I; 



298 

for(i=~; i-c=NPAR; i++) fprintf (arqvcalc, "\npar[%i], %1.5e," ,i , parmtrs[i]); 
fclase(arqvcalc); 

#ifndef llDT 
par _precis (par) ; 

#enclif 

#ifdef l'ULTIRESP 
return minBa}"'S; 

#else 
retuzn minchi.~; 

#enclif 
} 

void alocarrem ( int I1Ul1all) { 

} 

rrcat=dvector (l.,I1Ul1all); 
pbar=dvectar ( l.' I1Ul1all) ; 
Vf =dvector ( l., I1Ul1all) ; 
Sf =dvectar ( l., I1Ul1all) ; 
Nf =dvector ( l., I1Ul1all) ; 
Nbf =dvectar ( l., I1Ul1all) ; 
nleit=ivectar (l.,I1Ul1all); 
o:x:L_ exp=i vector ( l., I1Ul1all) ; 
tirret=drratrix (J., I1Ul1all, l., l.30); 
Temp=dmatrix(J., numem, l., l.30); 
tE!!H"'t =dvector ( J., I1Ul1all) ; 
tirrepat=dvector (J.,numem); 
yren:i=drratrix (l.,numem, l.,NlMJJRTES); 
ycO =dvector ( l., NlMJJRTES) ; 
ptry=dvector (J., NPAR); 
betav=dvector ( J., NPAR) ; 
dp=dvector (l., NPAR); 
aneda=matrix(l.,NPAR,l.,J.); 
alpha=matrix(l.,NPAR,l.,NPAR); 
covar=matrix (l.,NPAR, l.,NPAR); 
Qt=drratri.x (1, IlUITEm, 1, Il1.liTEm) i 

Rt=drratríx (J., numem, l., NlMJJRTES) ; 
hn=drratrix (J., nurrem, l., NlMJJRTES); 
zm=drratri.x (1, nurrem, l, NlMJJRTES); 

zrnTr=dtatrix ( J., NlMJJRTES, J., numem) ; 
zrrti'r zm=drratrix (J., NlMJJRTES, l., NUM:DRTES) ; 
zrrtrr::_ zminv=cl:ratrix (l., NlMJJRTES, J., NUM:DRTES) ; 
rrcov_erro=dratrix (l.,NlMJJRTES, l,NlMJJRTES); 
rrcov_par=drratrix (J., NPAR, J., NPAR); 
mheSS=àratrix (J., NPAR, l., NPAR); 
zmfull=drratrix (l., numem, J., NlMJJRTES) ; 

zmfTr=drratrix (J., NlMJJRTES, J., nurrem) ; 
z=f3tensor(l, NPAR, 1/ numem, l, NUMODRTES); 
gp=dvector ( J., NPAR) ; 
9JX!=drratrix (J., NPAR, l.,NPAR); 
wt=f3tensor(l., NPAR, l, I1Ul1all, J., NUM:DRTES); 
weight_=v=dvector (J., NlMJJRTES); 

retuzn; 

void desalocamem ( int numem) ( 
free dvector (mcat, l,nurrem); 
free::_dvector (pbar, J.,numem); 
free _ dvector (VE , J., numem) ; 
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free_~ar(Sf,l,numem); 

f:ree _ dvectar (NE , 1, nurrem) ; 
f:ree dvectar (Nbf, 1,nurrem); 
f:ree:::ivectar (nleit, 1,nurrem); 
free i vector ( a:::d. exp , 1, nurrem) ; 
free-d:natrix ( tirrEt, 1, nurrem, 1, 130) ; 
f:ree-dratrix (Terrp, 1, nurrem, 1, 130) ; 
free:::dvector(terrppat,1,numem); 
free dvector(tirrepat,1,numem); 
free-dratrix (yrend, 1, nurrem, 1, NCM:DRTES) ; 
free:::dvector(ptry,1,NPAR); 
free _ dvector (betav, 1, NPAR) ; 
free dvector ( q, , 1, NPAR) ; 
free-dratrix (aneda, 1,NPAR, 1, 1); 
free-dratrix(alpha,1,NPAR,1,NPAR); 
free-drratrix (cevar, l,NPAR, l,NPAR); 
free=dnatrix(Q:,l, nurrem, l, nurrem); 
free dnatrix (Rt, l, nurrem, l, NtMDRI'ES) ; 
free=drratrix (hn, 1, nurrem, 1, NLM:.ORI'ES); 
free drratrix (:zm, 1, nurrem, 1, NtJvt:DRTES); 
free-dratrix (zrriTr, 1,NUM:J)RTES, 1, IltiiTE!ll); 

free = dma.trix { zrrtrr _ zm, 1, Ntl\OJRTES, 1, NtMXJRTFS) ; 
free drratrix {zrrtrr zminv,l, NlMDRIES, 1, NtM:DRTFS); 
free:::dratrix(zmfuli,l, numem, 1, NUM:J)RTES); 
free dra.trix {zmfi'r,l, NU-rnRTE'S, l., rrurrem); 
free=drratrix (m::av_erro, l,NUM:DRTFS, l.,MM:ORTE'S); 
free dratrix (rrcov_par, 1, NPAR, 1, NPAR); 
free=dmatrix (mhess, l, NPAR, 1, NPAR); 
free_f3tensor(z,l,NPAR,l, numern, 1, NUMOORTES); 
free dvector(<:p,l, NPAR); 
free:::dratrix(gpq,1, NPAR, 1,NPAR); 
free f3tensor {W::., 1, NPAR, l, :n.urren,l, N(l.O)RI'ES); 

free=dvector (weight_rov,l,Ntl\OJRI'F.S); 

return; 

9.3 Rotinas dos diversos modelos cinéticos de HCC 
considerados 

9.3.1 Esquema A- 3 reações em seqüência, 6 parâmetros 
void rrodel_derivs (double terrçox, double *)C, double *dydx) 
{ 

double dTdt, terrperat, tenpk; 
double rcat; 
double auxTrep, aux, E::L , E2, E3 , E4, ES , EE , E7, EB , E9, 

auxlcgyl, kl, k2, k3 1 k4t kS/ k6, Jé7 1 k8,k9; 
double auxTrep2 ; 
dc:uble r1, 12, r.3, r4, !5, r6, r7, rB, r9; 
double auxl, aux2, aux3, aux4, aUXS; 
double dgdy[NUM:J)RTES+ll [NUM:J)RTES+1] ;// i,j, l .. NUM:X1RTES dgi./dyj, ande 

gi=dyi/dx(t) 
double dgdpar [NUM:J)RTES+l] [NPAR+l] ; // i, l dgi/dpar (l), ande 
double dgdydpar [Ni:MDRTFS+1] [NUM:J)RTES+1] [NPAR+l] ; // d (dgí/dyí) /dpar 
double dydpar [NUM:J)RTES+l] [NPAR+l] ; /I matriz teaporaria gradiente ... 
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int i, j, k, 1, n, o, lirrl; 

if (te:rpax<( tirret [rorricla] [nleit [rorricla]])) { 
lrunt (tirret [rorriclaL nleit [rorriclaL terp::oc, &tab); 
drdt=( Terrp[cnrricla] [tab+1] -Terrp [cnrricla] [tab]) I (tirret [rorricla] [tab+1]­

tirret[cnrrida] [tab]); 
terrperat=Terrp [cnrricla] [ tab] + (tetp:JX-tirret [cnrricla] [tab] ) *dl'dt; 

} 
e1se{ // teopo maior que o tabelado.,. 

terrperat=Terrp[cnrricla] [nleit [rorricla]J ; 
} 
terrperatura=terrperat; terrpk=terrperat+273 .15; 
//au:Xrrep=l./1 (Tref-teupk)/(teapk*Tref)); 
auxTrep=l. e4 * ( 1. /terrpk - 1. /Tref) ; // di vide por teaperatura de referencía e 

escala p/ cerca de l 
rcat=m:::at [c:orricla]/400.; 
11 M:>delo novo: 
kl=par[l]; k2=par[2]; k3=par[3]; 
El=pow(par[4]*par[4], .5); 
E2=pow(par[5]*par[5], .5); 
E3=pow(par[6]*par[6]' .5); 
rl=exp(kl-El*auxTrep); 
r2=exp(k2 -E2*auxTrep); 
r3=exp(k3 -ES*auxTrep); 
//•F•: 
dydx[l]=r3*yc [2]; 
dydx [2] =-r3 *}'C [2]+:r2 *yc [3] ; 
dydx[3]=-:r2*yc [3]+tl*yc [4]; 
dydx[4]=-tl*yc[4]; 
if (nvar>NIMDRI'E'S) { 

for(i=1; i<=NlMJJRI'ES; i++) for(j=1; j<=NlMJJRI'ES; j++) cy:!y[i] [j]=O.; 
for(i=1; i=NlMJJRI'ES; i++) for(l=1; l<=NPAR; l++) dgdpar[i] [1]=0.; 

dgdy[1] [2]=r3;; 
dgdy[2] [2]=-r3; 
dgdy[2] [3]=:r2; 
dgdy[3] [3]=-:r2; 
dgdy[3] [ 4]=rl; 
dgdy[4] [ 4] =-rl; 
dgdpar [l] [3]=+I3*yc [2]; 
dgdpar [1] [ 6] =- (par[6]* exp(k3 E3 *auxTrep)* auxTrep/E3 )*yc [2] ; 
dgdpar[2] [2]=+:r2*yc[3]; 
dgdpar [2] [5]=- (par[5]*exp(k2 - E2*auxTrep)*auxTrep/E2)*yc [3]; 
dgdpar [2] [ 3] =-rl *}'C [2] ; 
dgdpar [2] [ 6] =+(par [6]*exp(k3 E3 *auxTrep)* auxTrep/E3 )*yc [2] ; 
dgdpar[3] [1]=+r1*yc[4]; 
dgdpar [3] [ 4] =- (par[4]*exp(kl El *auxTrep)* auxTrep/El )*yc [4] ; 
dgdpar [3] [2] =-:r2*yc [3]; 
dgdpar [3] [5] =+ (par[5]*exp(k2 - E2*auxTrep)*auxTrep/E2 )*yc [3]; 
dgdpar [4] [1] =-rl *yc [4] ; 
dgdpar[4] [4]=+(par[4]*exp(kl - El*auxTrep)*auxTrep/El)*yc[4]; 
l=NtMJJRI'ES; 
for(i=l; i=NlMJJRI'ES; i++) { 

f=(j=1; j<=NPAR; j++) { 
l+c:::o:l; auxl=O.; 
for(k=1; k<=NlMJJRI'ES; k++) auxl+=dgdy[i] [kJ*yc [NtMJJRI'E'S+NPAR*(k-1)+j]; 
dydpar[i] [j]=auxl+dgdpar [i] [j]; 
dydx[l]=dydpar[i] [j]; 
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} 

} 

return; 

} 

9.3.2 Esquema B - 3 reações paralelas, 6 parâmetros 
void m:xlel_derivs (double tatp:ll<, double *JC, double *dydx) 

{ 
druble di'dt, terrperat, terrpk; 
druble rcat; 
OOlble auxTrep , aux, El, E2, E3 , E4, E5 , E6 , E7, EB , E9, 

auxlogyl, kl, k2, k3, k4, kS, k6, 10, k8,k:9i 
druble auxTrep2 ; 
double rt 1 :r2 t :t3 1 r4, J5 t r6, fl t rB, r9; 
dc:luble auxl, aux2, aux3, aux4, aux5; 
double dgdy[NLM:XJRTES+l] [NLMXlRTES+l] ;li i,j, l . • NrM:XlRT.Ii:S dgileyi 
druble dgdpar [NLMXlRTES+ll [NPAR+l] ; I I i, 1 dgildpar !li, onde 
druble dgdydpar[NUM:JJRTES+l] [NLM:XJRTES+l] [NPAR+l]; li dldgileyiildpar 
druble dydp3r [NLM:XJRTES+l] [NPAR+l] ; I I matriz teoporaria gradiente ... 

int i, j, k, l, n, o, lin::i; 

if (tatp:ll<<( tirret [corrida] [nleit [corrida]])) { 
hunt (tirret [rorrida], nleit [corrida], tatp:ll<, &tab) ; 
dl'dt=( Tenp [corrida] [ tab+l]- Tenp [corrida] [ tab]) I (tirret [corrida] [tab+l]­

tirret [corrida] [tab]) ; 
tenperat=Tenp [corrida] [tab] + (tatp:ll<-tirret [corrida] [ tab]) *di'dt; 

} 
else{ // tE!ipO maior que o tabelado ••• 

tenperat=Tenp [rorrida] [nleit [corrida]] ; 
} 
tenperatura=tenperat; tenpk=tenperat+273.15; 
llauxTrep=l.IIITref-teapkilltempk*T.ref)); 
auxTrep=l.e4*(l.lterrpk - l.ITref); li di.v:ide par teopsratura de referencia e 

escala p/ cerca de l 
rcat=rrcat [corrida] I 400. ; 
11 M::>delo : 
kl=par[l]; k2=par[2]; k3=par[3]; 
El=pow(par[4]*par[4], .5); 
E2=pow(par[5]*par[5], .5); 
E3=pow(par[6]*par[6], .5); 
rl=exp(kl-El*auxTrep); 
r2 =exp (k2 - E2 *auxTrep) ; 
r3 =exp (k3-El *auxTrep) ; 

II"F": 
dydx[l]=+I3*JC [4]; 
dydx[2]=+r2*]C[4]; 
dydx(3]=+r:1*JC (4]; 
dydx(4]=(-r:1-r2-I3)*JC [4]; 

if (nvar>NLMXlRTES) { 

for(i=l; i=NLM:XlRTES; i++) for(j=l; j=NtMXJRTES; j++) d)dy[i] [j]=O.; 
for(i=l; i=NLM:XlRTES; i++) for(l=l; l=NPAR; l++) dgdpar [i] [1]=0.; 
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dgdy[l] [ 4]=r3; 
dgdy[2] [4]=r2; 
dgdy[3] [ 4]=rl; 
dgdy[4] [4]=-tl-r2-r3; 
d:Jdp3:r [l] [ 3] =+:t:3 *}C [ 4] ; 
d:Jdp3:r [l] [6]=- (par[6]*exp(k3 - E3*auXI'rep)*ato<Trep/E3)*}C [4]; 
d:Jdp3:r [2](2] =+r2*}C [4]; 
d:Jdp3:r [2] [5] =- (par[5]*exp(k2 - E2 *auXI'rep)*auXI'rep/E3 )*}C [4] ; 
d:Jdp3:r [3] [l] =+tl *}C [4] ; 
d:Jdp3:r [3] [ 4] =- (par[4]*exp(kl - El •aW<Trep)*ato<Trep/El )*}C [4] ; 
d:Jdp3:r [4] [l]=-tl*}C [4]; 
d:Jdp3:r [4] [ 4] =+ (par[4]*exp(kl - El *auXI'rep)*auXI'rep/El )*}C [4] ; 
d:Jdp3:r [4] [2] =-r2*}C [4]; 
d:Jdp3:r [4] [5] =+ (par[5]*exp(k2 - E2 *auXI'rep)*auXI'rep/E3 )*JC [4] ; 
d:Jdp3:r [4] [3]=-:t:3*}C [4]; 
d:Jdp3:r [4] [ 6] =+ (par[6]*exp(k3 - E3 *auXI'rep)*ato<Trep/E3 )*}C [4] ; 
l=Nt.JIV!:DR'I'ES; 
for(i=l; i<=NlMXJRI'ES; i++) { 

} 

for (j=l; j<=NPAR; j++l{ 
l+<=l.; auxl=O.; 

} 

for(k=l; k<=NlMXJRI'ES; k++) auxl-t=dgdy[i] [kJ*}C [NlMDRI'ES+NPAR*(k-l)+j]; 
dydpar[i] [j]=auxl-tdgdpar [i] [j]; 
dydx [l]=dydpar [i] [j]; 

return; 

} 

9.3.3 Esquema C - 6 reações paralelas, 12 parâmetros 
void m::del_derivs(d:mble tE<rf.OX, d:mbl.e *}C, d:mble *dydx) 
{ 

double dTdt, tenperat, talpk; 
double rcat; 
dcuble auXI'rep , aux, El , E2, E3 , E4 , ES , EE , E7, EB , E9, 

auxJ..cgyl, kJ.. t k2$ k3 1 k4, kS, k6, k7 1 k8,k9; 
double auXI'rep2; 
double :.r:1 t 121 :r3 1 r4, :rS 1 r6, r!7 t rB, r9; 
cblble auxl, aux2, aux3, aux4, auxS; 
double dgdy[NlMDRI'ES+l] [NlMDRTES+l] ;// í,j, l .. NrlMCORTES dgíjqyj 
double dgdj:ar [NlMDRTE'S+l] [NPAR+l] ; // í, l dgí/$= (l) 

d:mble dgdydpar [N\MXlRTE'S+ll [NlMDRlES+ll [NPAR+ll ; I I d (dgí/qy.i! /$= 
double dydpar [NlMDRTE'S+l] [NPAR+l] ; // matriz teopararia gradiente .•• 

int i, j, k, l, n, o, lirrl; 

if (tenp::oc<(tirret[=icla] [nleit[=ida]])) { 
hunt(tirret[=icla], nleit[=ida], tE<rf.OX, &tab); 
dTdt=(Terrp[=ida][tab+l]-Terrp[~ida] [tab])/(tirret[=ida] [tab+l]­

tirret [=ida] [ tab]) ; 
tenpe:rat=Terrp[=ida] [tab]+ (terrpax:-tirret[=ida] [tab]) *di'dt; 

} 
else{ // ta7p0 maior gue o tabelado .•. 

terrperat=Terrp l=ida] [nleit l=ida]J ; 
} 
terrperatura=tenperat; terrpk=tenperat+273 .15; 
auXI'rep=l.e4*(l./tarpk - l./Tref); // divide por teiperatura de referencia e 

escala p/ cerca de l 
rcat=rrcat [corrida]/ 400. ; 

i 

J 

I 
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I I 1\ixlelo: 
kl=par[~l; l<2=par[2]; k3=par[3]; /I tezmicas 
k4=par[4]; k5=par[5]; k6=par[6]; /I cataliticas 

El=pow(par[7]*par[7], .5); 
E2=pow(par[S]*par[8], .5); 
E3=pow(par[9]*par[9], .5); 
FA=pow(par[l.O]*par[l.OL .5); 
ES=pow(par[ll]*par[ll], .5); 
E6=pow(par[U]*par[U], .5); 
rl=exp(kl-El*auXTrep); 
r2 =exp (JQ -E2 *auXI'rep) ; 
r3=exp(k3-E3*auXTrep); 
r4=rcat*exp(~-FA*auXTrep); 

r5=rcat*exp(k5-E5*auXTrep); 
r6=rcat*exp (k6- EIS *auXTrep) ; 

//"F": 
dydx[l.]=+d*]'C [4]+r6*]'C [4]; 
dydx[2] =+12*]'C [4]+r5*]'C [4]; 
dydx[3]=+rl*]'C [4]+I'I*]'C [4]; 
dydx [4] = ( -d -12 -d -I'I-r5 -r6) *]'C [ 4] ; 

if (nvar>NlMXJRTES) { 

for(i=l.; i=NUM:IJRTES; i++) for(j=l.; j=NUM::DRTES; j++) dgdy[i] [j]=O.; 
for(i=l.; i<=NUM::DRTES; i++) for(l=l.; l=NPAR; l++) cl_:j::lp3r [i] [1]=0.; 

dgdy[1] [ 4]=J5+r6; 
dgdy[2] [ 4]=12+r5; 
dgdy[3] [4]=rl+r4; 
dgdy[4] [4]=(-:d-12-J5-I'I-r5-r6); 

cgJpar [1] [3] =+d *]'C [4] ; 
cgJpar [1] [9] =-(par [9]* J5 *auXTrep/E3 )*)C [4] ; 
cglpar[1] [6]=+r6*]'C[4]; 
cgJpar [1] [U] =- (par[U]*r6*auXTrep/EIS )*)C [4]; 
cgJpar [2] [2] =+12*]'C [4]; 
cgJpar [2] [ 8] =-(par [8]*12 *auXI'rep/E2 )*)C [4] ; 
cgJpar [2] [ 5] =+r5 *]'C [ 4] ; 
cgJpar [2] [ll] =-(par [ll]*r5*auXI'rep/E5 )*)C [4] ; 
cglpar[3] [1]=+:d*)C[4]; 
cgJpar [3] [7] =-(par [7]* :t:1 *auXTrep/El )*]'C [4] ; 
cgJpar [3] [4]=+I'I*]'C [4]; 
cglpar[3] [10]=-(par[10]*I'I*auXI'rep/FA)*)C[4]; 
cgJpar [ 4] [ 1] =- :t:1 *]'C [ 4] ; 
cglpar[4] [7]=+(par[7]*:t:l*auXI'rep/El)*]'C[4]; 
cglpar[4] [2]=-12*]'C[4]; 
cgJpar [4] [8] =+(par[8]*12 *auXI'rep/E2 )*)C [4] ; 
cgJpar [4] [3] =-d*]'C [4]; 
cgJpar [4] [9] =+(par [9]* J5 *auXTrep/E3 )*]'C [4] ; 
cgJpar [4] [ 4] =-I'I*]'C [4]; 
cglpar [4] [10] =+ (par[10]* I'! *auXI'rep/FA )*)C [4] ; 
cglpar[4] [5]=-r5*]'C[4]; 
cgJpar [4] [ll] =+(par[ll] *r5*auXI'rep/E5 )*)C [4] ; 
cglpar[4] [6]=-r6*)C[4]; 
cgJpar [ 4] [ U] =+(par [U] * r6 *auXI'rep /EIS)* )C [ 4] ; 

l=NlMXJRI'ES; 
for(i=1; i=NUM::DRTES; i++) { 
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} 

} 

return; 
} 

for{j=l; j""'NPAR; j++) { 
l+<=l; auxl;;:O.; 

} 

for{k=l; k""'NlMIJRI'ES; k++) auxl-+=dgdy[i] [kJ*)C [N!MDRIES+NPAR*{k-l)+j]; 
dydpar[i] [j]=auxl~ [i] [j]; 
dydX[l]=dydpar[i] [j]; 

9.3.4 Esquema O - 4 reações, 8 parâmetros 
void m:xlel derivs {double terrpax:, double *JC, double *dydx) 
{ -
double drdt, terrperat, terqlk; 

do..1ble rcat: 
double auXI'rep, aux, El, E2, E3, E4, E5, E5, E7, EB, E9, 

auxlcgyl, kl, k2, k3, k4, k5, k6, k7, k8,k9; 
double auXI'rep2 ; 
dcuble ri, !:2, :r:3, r4, :rS, r6, r!l, ra, r9; 
dcuble auxl, aux2, aux3, aux4, aux5; 
double dgdy[NLM:DRTES+l] [N!MDRI'ES+l] ;// i,j, l .. NtMX>R'I:Il:B c!;Ti/qyj 
double dg:lpar [NlMIJRI'ES+l] [NPAR+l]; // i,l c!;Ti/dpar(l) 

double dgdyàpar [NlM::Dlm;'S+l] [N!MDRTES+l] [NPAR+l] ; I I d (c!;Ti/c!y.i) /dpar 
double dydpar [N!MDRIES+l] [NPAR+l] ; /I matriz teoporaria gradiente •.. 

int i, j, k, 1, n, o, lírri; 

if (tenp::>x<( tirret[=rida] [nleit [=rida]])) ( 
hunt(tirret[=ida], nleit[=ida], terrpax:, &tab); 
drdt=(Tenp[oorrida] [tabrl]-Tenp[=ida] [tab]) I {tirret[oorrida] [tabrl]­

tirret[oorrida] [tab]); 
terrperat=Terrp[=ida] [tab] + (tenp::>x-tirret[=ida] [tab]) *dl'dt; 

} 
else { I I tEIIpO maior que o tabelado • •• 

terrperat=Terrp[oorrida] [nleit[oorrida]]; 
} 
terrperatura=terrperat; terqlk=terrperat+273 .15; 
auxrrep=l.e4*(l.lterqk - LITref); /1 divide par tE!!pE!Z'Stura de referenda e 

escala p/ cerca de l 
rcat=rrcat [corrida] I 400. ; 
I I M:>dsl.o: 
kl=par[l]; k2=par[2]; kl=par[3]; lo!=par[4]; 
El=pow(par[5]*par[5], .5); 
E2=pow(par[6]*par[6], .5); 
E3=pow(par[7]*par[7], .5); 
E4=pow(par[S]*par[S], .5); 
rl=e><p(kl-El *auXI'rep); 
r2 =""P (k2-E2 *auXI'rep) ; 
r3=e><p(kl-E3 *auXI'rep) ; 
r4=rcat*exp{lo! -Ell *auXI'rep) ; 

//"F": 
dydx[l]=+:r'3*JC [4]; 
dydx[2] =+r2*)C [4]; 
dydx[3]=+rl*yc[4]; 
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dydx[4] =+~ *JC [5] + ( -r1-r2 -1:3 )*JC [4] ; 
dydx[5]=-~*JC[5]; 

if (nvar>NUM:DRTES) { 

for(i=l; i=NlMIRI'FB; i++) for(j=l; j=NlMIRI'ES; j++) à;ldy[i] [j]=O.; 
for(i=l; i=NlMIRI'FS; i++) for(l=l; l<>oNPAR; 1++) ~[i] [1]=0.; 

dgdy[l] [ 4]=r3; 
dgdy[2] [ 4]=:r2; 
dgdy[3] [ 4]=rl; 
dgdy[4] [4]=-r1-r2-r3; 
dgdy[4] [5] =+~; 
dgdy[5] [5] =-~; 

à3dPar [1] [3] =+1:3 *JC [4] ; 
dgdpar[l] [7]=-(par[7]*:t3*auxTrep/E3)*yc[4]; 
à3dPar [2] [2] =+r2*yc [4]; 
dgdpar [2] [ 6] =- (par[6]*r2*auxTrep/E3 )*yc [4] ; 
dgdpar[3] [l]=+r1*yc[4]; 
dgdpar [3] [5]=-(par[5]*r1*auXI'rep/El)*yc [4]; 
à3dPar [4] [ 1] =-rl *yc [4] ; 
dgdpar [4] [5]=+(par[S]*rl*auxTrep/El)*yc [4]; 
à3dPar [4] [2] =-r2 *yc [4] ; 
dgdpar [4] [ 6] =+(par [6]* r2 *auxTrep/E3 )*JC [4] ; 
à3dPar [4] [3] =-1:3 *yc [4] ; 
dgdpar [4] [7] =+(par [7]*1:3 *auxTrep/E3 )*yc [4] ; 
~[4] [4]=+<4*yc[5]; 
à3<Jpar [4] [8] =- (par[S]*~*auXI'rep/El! )*yc [5]; 
dgdpar [5] [ 4] =-<4*yc [5]; 
~[5] [8]=+(par[S]*~*auxTrep/El!)*yc[5]; 

l=NIJM:DR'I'ES; 
for(i=l; i<>oNlMIRI'ES; i++) { 

retw:n; 

for(j=l; j=NPAR; j++) { 
l-+<=l; auxl=O.; 
for(k=l; k=NlMIRI'ES; k++) auxl-t=à;ldy[i] [k]*yc [NIMDRTES+NPAR*(k-l)+j]; 
dydpar[i] [j]=auxl~[i] [j]; 
dydx[l]=dydpar[i] [j]; 

9.3.5 Esquema E1 - 7 reações, 14 parâmetros 
void rrcdel deri vs ( double terrpax, double *yc , double *dydx) 
{ -

double drdt, terrperat, teq:k; 
dooble rcat; 
double auxTrep, aux, El , E2, E3 , E4, EE , EJ5 , E7, EB , E9, 

auxlO)Yl, kl 1 k2, k3, k4, kS, k6, Jé7 I k8,k9; 
dooble auxTrep2 ; 
double rt, r2, :r:3, r4, rS, r6, r7, r8, r9; 
double auxl, aux2, aux3, aux4, aux5; 
dooble à;ldy[NIJM:DRTES+l] [NUM:DRTES+l] ;// i,j, l .. NUM:XJKI'ES dgi/d,yj 
double ~ [NIJM:DRTES+l] [NPAR+l]; // i,l dgi/dpa:rlll 

double à;ldydpar[NtM:DRTES+l] [NtM:DRTES+l] [NPAR+l]; // dldgi/dy;il/dpa:r 
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double dyàp3r [NtMXJRI'ES+l] [NPAR+l] ; // matriz t<mpararía gradiente ••• 
int i, j, k, 1, n, o, lirrl; 

if (terrpox<( tirret [=ida] [nleit [=rida]]}} { 
hunt {tirret [=ida], nleit [=rida], tenp:>x, &tab}; 
d!'dt=(Tenp[=rida] [tab+l]·Tenp[=rida] [tab]} I {tirret[=ida] [tab+l]· 

tirret[=ida] [tab]}; 
tenperat=Tenp[=rida] [tab] + (t:e!rpa><·tirret [=ida] [tab]} *dl'dt; 

} 
ele e{ // t:elpo maior que o tabelado . •. 

terrperat=Tenp[=rida] [nleit [=ida]] ; 
} 
terrperatura=tenperat; terrpk=tenperat+273 .lS; 
auXI'rep=J.. 8'1 * (L /terpk · l. /Tref}; // divide par teaperatura de referencia e 

escala p/ cerca de l 
rcat=rrcat [corrida]/ 400.; 
// M:>de].o: 
kl=par[l] ; k2=par[2]; k3=par[3]; k11=par[4]; k5=par[5]; k6=par[6]; k7=par[7]; 
El=!XJW{par[S]*par[B], .5}; 
E2=p:JW(par[9]*par[9], .5}; 
E3 =!XJW (par [lO]* par [lO], . 5} ; 
E4 =!XJW {par [ll]* par [ll], . 5} ; 
E5=p:JW(par[l2]*par[l2]' .5}; 
E6 =!XJW (par [l3 J *par [13], . 5} ; 
E7 =!XJW (par [14] *par [14], . 5} ; 
rl =exp (kl· El *auxTrep} ; 
r2=exp(k2 ·El *auxTrep}; 
r3 =exp (k3 · E3 *auxTrep} ; 
r4=exp(M ·lili*auxTrep}; 
r5 :exp (kS . E5 *auxTrep} ; 
r6 =exp (k6. El5 *auxTrep} ; 
r7=rcat*exp(k7·E7*auxTrep}; 

//"F": 
dydx [l] =+D *)C [ 4] + :r6 *)C [5] ; 
dydx[2]=+r2*)C[4]+r5*yc[5]; 
dydx[3]=+r1*)C [4]+I'I*yc [5]; 
dydx[4]=H'7*)C (5]+(-r1·r2·:r3}*yc (4]; 
dydx[5]=·r'l*)C [5]+(-I'I·r5·:r6}*yc [5]; 

if (nvar>NUM:DRI'ES} { 

for(i=l; i=NlMDRTES; i++} for(j=l; j=NlMDRTES; j++} d3<Jy[il [j]=O.; 
for(i=l; i=NlMDRTES; Í++} for(1=l; 1=NPAR; 1++} d;Ppar[i] [1]=0.; 

d3<Jy[l] [4]=r3; 
d3<Jy[2] [4]=r2; 
dgdy[3] [4]=rl; 
dgdy[4] [ 4] =·r1·r2 -r3; 
dgdy[ll [5]=r6; 
dgdy[2] [5]=r5; 
dgdy[3] [5]=r4; 
dgdy[4] [5]=+r7; 
dgdy[S] [5]=·r'l+(·I'I·r5·:r6}; 
dgdj:ar [l] [3]=+:r3*yc [4]; 
dgdj:ar [l] [lO]=· (par[lO]*:r3 *aUXTrep/E3 }*yc [4] ; 
dgdj:ar [l] [ 6] =+:r6*yc [5] ; 
dgdj:ar [l] [ 13] =·(par [13] *:r6*auxTrep/El5 }*yc [5] ; 
dgdj:ar [2] [2] =+r2*yc [4]; 
dgdj:ar[2] [9l=·(par[9]*r2*auxTrep/E2}*yc[4]; 

J 
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} 

dgdpar[2][5]=+r5*yc[5]; 
dgdpar [2] [12]=- (par[l2]*r5*auxTrep/E5)*yc [5]; 
dgdpar[3] [l]=+r1*yc[4]; 
dgdpar [3] [ 8] =- (par[8]*r1 *auXI'rep/EL )*yc [4] ; 
dgdpar [3] [ 4] =+I'l *yc [5] ; 
dgdpar [3] [ ll] =- (par[ll]*I'l *auxTrep/84 )*yc [5] ; 
dgdpar [4] [l]=-tl*yc [4]; 
dgdpar [4] [8] =+(par[8]*r1 *auXI'rep/EL )*yc [4]; 
dgdpar [4] [2] =-:r2 *yc [4] ; 
dgdpar [4] [9] =+(par[9]*:r2 *auXI'rep/E2 )*yc [4] ; 
dgdpar [4] [3]=-!S*yc [4]; 
dgàpar[4][l0]=+(par[lO]*!S*auxTrep/E3)*yc[4]; 
dgàpar[4] [7]=+r7*yc[5]; 
dgdpar[4] [l4]=-(par[l4]*r7*auxTrep/E7)*yc[5]; 
dgdpar [5] [ 4] =-I'l*yc [5] ; 
dgdpar [5] [ll] =+ (par[ll]*I'l*auxTrep/84 )*yc [5] ; 
dgàpar [5] [5] =-r5*yc [5]; 
dgdpar [5] [l2]=+(par[l2]*r5*auxTrep/E5)*yc [5]; 
dgdpar[5][6]=-r6*yc[5]; 
dgdpar [5] [ l3] =+ (par[l3]*r6*auxTrep/El5 )*yc [5] ; 
dgdpar[5][7]=-r7*yc[5]; 
dgdpar[5] [l4]=+(par[l4]*r7*auxTrep/E7)*yc[5]; 

l=NUM:JJRI'&S; 
for(i=l; i<=Nll\OJRI'ES; i++) { 

for(j=l; j""NPAR; j++) { 
1~1; auxl=O.; 
for (k=l; k""Nll\OJRI'ES; k++) auxl+=dgdy[i] [k]*yc [NUM:JJRI'&S+NPAR*(k-l)+j]; 
dyàpar[i] [j]=auxl+dgàpar [i] [j]; 
dydx[l]=dyàpar[i] [j]; 

return; 

9.3.6 Esquema E2- 7 reações, 10 parâmetros 
void m:xiel_ deri vs ( double terpax , double •yc , double *dydx) 
{ 

double di'dt, terrperat, tsrpk; 
double rcat; 
double auxTrep, aux, El, E2, ID , E4, ES , El5 , E?, EB , E9, 

auxlcgyl, kl, k2, k3, k4, kS, k6, 1<7, k8,k9; 
double au:XI'rep2; 
double tl, !2, .r3, r4, :rS, r6, r7, r8, r9; 
dcuble auxl, aux2, aux3, aux4, aux5; 
double dgdy[NUM:JJRI'ES+l] [NUM:DRI'ES+l] ;li i,j, l . . MMlJRT.Ii:S dgildyj 
double dgdpar [NUM:DRI'ES+l] [NPAR+l] ; li i,l dgilqpar(l} 

double dgdydpar [NlMDRTES+l] [NUM:JJRT&S+l] [NPAR+ll ; I I d (dgíldyi! I$= 
double dyàpar [NUM:DRI'ES+l] [NPAR+l] ; li matriz t:eDporaria gradiente •.• 
int i, j, k, 1, n, o, lin::l; 

if (te:rp=<(ti!Tet[corridal [nleit [corrida]])) ( 
hunt (ti!Tet [corrida L nleit [=idaL te:rp=, &tab) ; 
di'dt=(Terrp [corrida] [tab+l] -Terrp [=rrida] [ tab]) I (ti!Tet [corrida] [ tab+ll­

tí!Tet [corrida J [ tab]) ; 
terrperat=Terrp [corrida] [tab] + (te:TjXlX-tirret [corrida] [tabl) *àl'dt; 
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else{ // !:aipo maior que o tabelado . .. 
tenperat=Terrp [oorrida] [nleit [oorridall ; 

} 
terrperatura;terrperat; terrpk=terrperat+273 .lS; 

auxTrep;~.e<!*(l./terrpk - l./Tref); // dív:i.de por t<llperatura de referancia e 
escala p/ cerca de 1 

rcat=rrcat [cx:n:rida]/400.; 
// M:>deJ.o: 
kJ.;par[l] ; JQ;par[2]; k3;par[3]; Jo!;par[4]; J<5;par[5]; J<6;par[6]; k7=par[7]; 
El_;pow(par[B]*par[B]. .5); 
E2=El; 
E3=El; 
E4=pow(par[9]*par[9], .5); 
E5=E4; 
E6=E4; 
EJ;pow(par[lO]*par[lO], .5); 
rl;exp(kl-El*aUXTrep); 
r2 ;exp (k2 - E2 *aUXTrep) ; 
r3 =exp (k3 - E3 *aUXTrep) ; 
!>I =exp (k;l - El! *aUXTrep) ; 
rS=exp(kS-ES*aUXTrep); 
r6;exp(k6 -EE*aUXTrep); 
r7;rcat*exp(k7-E7*aUXTrep); 

//"F": 
dydx[l]=+:r3*JC [4]+r6*JC [5]; 
dydx[2] =+I2*JC [4]+J:5*JC [5]; 
dydx[3]=+:d*JC [4]+:t>I*JC [5]; 
dydx [4] =+:r'7*JC [5] + ( -:d -I2 -:r3) *JC [ 4] ; 
dydx [5] =-:r'l*JC [5] + (-:r>! -J:5 -r6 )* JC [5] ; 

if (nvar>NLM:XJRI'Ell) { 

for(i;l; i=NlMIR!'ES; i++) for(j=l; j=NlMIR!'ES; j++) d;lày[i] [j]=O.; 
for(i=l; i=NlMIR!'ES; i++) for(l=l; 1=NPAR; 1++) dglpar[i] [1]=0.; 

d;lày[ll [ 4]=r3; 
d;lày[2] [ 4]=r2; 
d;jày[3] [ 4]=rl; 
dgdy[4] [4]=-d-I2-r3; 
dgdy[l] [5]=r6; 
dgdy[2] [5]=r5; 
dgdy[3] [5]=!"1; 
dgdy[4] [5]=+r7; 
dgdy[5] [5]=-r'7+(-:t>!-J:5-r6); 

dglpar [l] [3] =+:r3 *JC [4] ; 
dglpar [l] [8] =- (par[8]*:r3*aUXTrep/E3 )*JC [4]; 
dglpar [l] [ 6] =+r6*JC [5] ; 
dglpar [l] [9] =- (par[9]*r6*aUXTrep/EE )*JC [5] ; 
dglpar [2] [2] =+I2*JC [4]; 
dglpar [2] [8] =- (par[8]*I2 *aUXTrep/E2 )*JC [4] ; 
dglpar [2] [5] =+l:5*JC [5]; 
dglpar [2] [9] =- (par[9]*l:5*aUXTrep/ES )*JC [5] ; 
dglpar [3] [l]=+d*JC [4]; 
dglpar [3] [8] =- (par[8]*d *aUXTrep/El. )*JC [4]; 
dgdpar[3] [4]=+:t>I*]C[5]; 
dgdpar [3] [9] =-(par [9]*:t>! *aUXTrep/El! )*JC [5] ; 
dgdpar[4] [l]=-r1*JC[4]; 
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<%Jdpar [4] [8]=+(p3T[8]*d*auXI'rep/El)*)C [4]; 
<%Jdpar [4] [2]=-:r:2*)C [4]; 
<%Jdpar [4] [8] +=+ (p;rr[S]*I2 *auxTrep/E2 )*,c [4] ; 
<%Jdpar [4] [3] =-l:S*)C [4]; 
qppar[4][8]+=+(p;rr[S]*I3*a~/E3)*,c[4]; 

<%Jdpar [4] [7] =+ri *)C [5]; 
<%Jdpar [4] [lO]=- (p;rr[lO]*rl*auxTrep/E7 )*)C [5] ; 
<%Jdpar [5] [ 4] =-x4 *)C [5] ; 
<%Jdpar [5] [9]=+(p3T[9]*l'4*auXI'rep/El!)*)C [5]; 
<%Jdpar [5] [5]=-!S*,c [5]; 
dgdpar[5] [9]+=+(p3T[9]*IS*auxTrep/ES)*)C[5]; 
<%Jdpar[5] [6]=-r6*,c[5]; 
dgdpar[5] [9]+=+(p3T[9]*r6*auxTrep/E6)*,c[5]; 
dgdpar[5] [7]=-rl*,c[5]; 
<%Jdpar[5][lO]=+(p;rr[lO]*rl*auxTrep/E7)*,c[5]; 
l=NlMDRTES; 
for(i=l; i<:=NlMIIRI'ES; i++) { 

for(j=l; j<=NPAR; j++) { 
1-+<=l; auxl=O. ; 
for(k=l; k<=NlMIIRI'ES; k++) auxh<=dgdy[i] [k]*)C [NUM::DRTFS+NPAR*(k-l)+j]; 
dyàpar[i] [j]=aUXl+dgdpar[i] [j]; 
dydx [l]=dyàpar [i] [j]; 

retunl; 

9.3. 7 Esquema F- 9 reações, 18 parâmetros 
void rrcrlel derivs (double telp::lx, double *,c, double •dydx) 
{ -

double dTdt, terrperat, tenpk; 
double rcat; 
double auXI'rep , aux, El, E2, E3 , E4, E5 , EE , E?, E3 , E9, 

auxlOJYl, kl, k2, k3, k4, kS, k6, k7, k8,k9; 
double auxi'rep2 ; 
double rl, I2, :r3, r4, r5, r6, r7, r8, r9; 
d:uble auxl, aux2, aux3, aux4, aux:S; 
double dgdy[NLMXlRI"ES+l] [NLMXlRTES+l] ;// i,j, 1 .• N!Hl?R721S dgi/clyj 
double dgdpar [NLMXlRI"ES+l] [NPAR+l]; // i,l dgi/dpar(l) 

double dgcydpar[NlM:DRI"ES+l] [NLMXlRTES+l] [NPAR+l]; // d(dgi/c!yi)/dpar 
double dyàpar [NlM:DRTES+l] [NPAR+l]; /I matriz teaporaria gradiente ••• 
int i, j, k, l, n, o, lirrl; 

if(terrpa<<(timet[corridal [nleit[carrida]])){ 
hunt(timet[corrida], nleit[carrida], telp::lx, &tab); 
di'dt=(Terrp[corridal [tab+l]-Terrp[corrida] [tab] )/(timet[corrida] [tab+l]­

tirret [corrida] [ tab]) ; 
terrperat=Terrp[corrida] [ tab]+ (tarpax-tirret [corrida] [tab]) *dTdt; 

} 
else{ // teopo maior que o tabelado ..• 

terrperat=Terrp[corrida] [nleit[carrida]]; 
} 
terrperat=Terrp [oorrida] [ tab] + (telp::lx-timet [corrida] [ tab]) *dTdt; 
terrperatura=terrperat; terrpk=terrperat +273 .15 ; 
auxTrep=l.e4*(1./tenpk - 1./Tref); /1 divide por t""P"Z"atura de referencia e 

escala p/ cerca de l 
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rcat=m::::at [=rida]/ 400.; 
// lli:>de.lo: 
kl=par(J.]; k2=par[2]; kl=par(3]; lo!=par[4]; k5=par(5]; k6=par(6]; k7=par(7]; 

kB=par(S]; k9=par(9]; 
El=pow(par[10]*par[10], .5); 
E2=pow(par[ll]*par(ll]' .5); 
E3=pow(par[l2]*par[l2], .5); 
E4=pow(par[l3]*par(l3], .5); 
E5=pow(par[14]*par[14], .5); 
E6=pow(par[l5]*par(l5], .5); 
E7=pow(par[16]*par(16], .5); 
E8=pow(par(17]*par[17], .5); 
E9=pow(par[l8]*par(l8], .5); 
r1=exp(k1-El*~); 

I2=exp(k2-E2*~); 

r3=exp(k3 -E3*~); 
r4=exp(k!!-E4*~); 

r5=exp(k5 -E5*~); 
r6=exp(k6-E5*~); 

r7=exp(l<7-E7*~); 

rB=exp(kB-EB*~); 

r9=rcat*exp(k9-E9*~); 

//"F": 
dydx(1]=+I3*:,c [4]+I6*:,C (5] +nl*:,c [2]; 
dydx[2] =+:t2*:,c [4]+rS*:,c [5] -J:S*:,c [2]+ r7*:,c [3]; 
dydx(3] =+:rl *)C [4]+:t>l *)C (5] -r7*:,c (3]; 
dydx [4] =+r9*JC (5] + ( -:rl-:r2 -rS )*:,c [4] ; 
dydx(5] =-r9*:,c [5]+ ( -:t>l-r5 -I6 )*:,c [5] ; 

if (nvar>NUM:XJRTES) ( 

for (i=1; i=NlMXRI'ES; i++) for (j=1; j=NlMXRI'ES; j++) <9:ly(i] [j]=O.; 
for(i=1; i=NlMXRI'ES; i++) for(l=1; l=NPAR; l++) cgàpar(i] [1]=0.; 

dgdy[1] [2]=r8; 
dgdy(1] [4]=r3; 
dgdy[1] [5]=r6; 
dgdy(2] (2] =-r8; 
dgdy(2] (3]=r7; 
dgdy[2] ( 4]=:t2; 
dgdy[2] [5]=r5; 
<9:ly(3] (3]=-r7; 
dgdy(3] [4]=r1; 
dgdy[3] (5]=r4; 
<9:ly(4] [4]=-:rl-:r2-r3; 
dgdy[4] (5] =+r9; 
dgdy[S] (5]=-r9+(-:t>l-J:5-I6); 

d;Jdp3r (1] (3]=+I3*JC (4]; 
d;Jdp3r [1] [12] =- (par(l2]*r3*~/E3 )*:,c (4]; 
d;jdpsr(l](6]=+I6*yc(5]; 
d;Jdp3r [1] [15] =- (par(l5]*I6*~/EE)*:,c (5]; 
d;Jdp3r (1] (8] =+nl*JC [2]; 
d;Jdp3r (1] [17]=- (par(17]*nl*~/EB)*:,c [2]; 
d;Jdp3r (2] (2]=+:r2*:,c (4]; 
d;Jdp3r [2] (11] =- (par(ll]*:r2*~/E2 )*)C [4]; 
cgàpar [2] (5] =+r5*JC (5]; 
cgàpar [2] [14]=- (par[14]*r5*~/ES)*:,c [5]; 
dgdpar(2] [7]=+r7*:,c(3]; 
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cl;)dpar [2] [16] =- (par[l6]* r7*auxTrep/E7 )*)C [3] ; 
cl;)dpar [2] [8]=-:rB*,.:: [2]; 
cl;)dpar [2] [17] =+(par[l7]* :r8 *auxTrep/EB )*,.:: [2] ; 
dgdpar[3] [l]=+rl*,.::[4]; 
cj::jdpar [3] [lO]=- (par[lO]* rl *auxTrep/El )*)C [4] ; 
dgdpar[3][4]=+r4*,.::[5]; 
dgdpar [3] [13] =- (par[13]*r4 *auxTrep/El! )*)C [5] ; 
dgdpar [3] [7] =-rl*)C [3]; 
dgdpar [3] [16] =+ (par[l6]*r7*auXI'rep/E7 )*,.:: [3]; 
dgdpar[4] [l]=-rl*,.::[4]; 
dgdpar [4] [lO]=+ (par[lO]*rl *auxTrep/El )*,.:: [4] ; 
dgdpar [4] [2]=-!2*,.:: [4]; 
dgdpar [4] [ll] =+ (par[ll]* !2*auxTrep/E2 )*)C [4] ; 
dgdpar[4] [3]=-13*,.::[4]; 
dgdpar [4] [12] =+ (par[l2]* :r3 *auxTrep/E3 )*)C [4] ; 
dgdpar[4] [9]=+r9*)C[5]; 
dgdpar [4] [18] =- (par[18]*r9*auxTrep/EB )*,.:: [5] ; 
dgdpar [5] [ 4] =-r4*)C [5]; 
cl;)dpar [5] [13] =+ (par[13]*r4 *auxTrep/El! )*,.:: [5] ; 
dgdpar [5] [5] =-IS*)C [5]; 
cl;)dpar [5] [14] =+ (par[l4]*J5*auXI'rep/EE )*,.:: [5] ; 
cl;)dpar [5] [ 6] =-:r:6*)C [5] ; 
dgdpar [5] [l5]=+(par[l5]*:r:6*auXI'rep/EE)*)C [5]; 
dgdpar [5] [ 9] =-r9*)C [5] ; 
dgdpar [5] [18] =+(par [18]*:r9*auXI'rep/EB )•,.:: [5] ; 

l=NlMDRI'ES; 
for(i=::l; i<=NCM:DRI'ES; i++) { 

for(j=l; j=NPAR; j++) { 
14=1; auxl=O.; 
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for(k=l; k<=NlM:DRI'ES; k++) auxl+=dgdy[il [k]•,.:: [NlM:DRI'ES+NPAR*(k-l)+j]; 
clydpar[i] [j]=auxl-K'glpar [i] [j]; 
dydx[l]=clydpar[i][j]; 

} 

retw:n; 

9.3.8 Esquema G- 6 reações, 12 parâmetros 
void m:xlel_derivs (õ:mble terrp:Jx, à:>uble *,.::, õ:mble *dydx) 
{ 

double dTdt, terrperat, te<rpk; 
dcuble rcat; 
dcuble au:xTl:'ep , aux, El, E2, E3 , E4, EE , B5 , E7, EB , E9, 

auxlcgyl, kl 1 k2, k3 1 k4, kS, k6, k7 I k8,k9; 
double au:xTrep2; 
dcuble rt 1 I21 I3 1 r4, :rS, r6, rJ 1 r8, r9; 
da.Jble auxl, aux2, aux3, aux4, aux5; 
double dgdy[NlMDRI'ES+l] [NlMDRI'ES+l] ;// i,j, 1 .• MMDRTES cg-i/c!Y:í 
double clgdpar [NlMDRTES+l] [NPAR+l] ; // i,l cg-i/dpar(l) 

double dgdydpar[NUM:DRTES+l] [tu=RTES+l] [NPAR+l]; // dlcg-i/dyi)/dpar 
double clydpar [NlMDRTES+l] [NPAR+l] ; /I matriz tenpararia gradiente ••. 
int i, j, k, 1, n, o, lin:i; 

if (te:rJXlX<(titret [=rida] [nleit [=ida] J)) { 
l'runt(tirret[=rida], nleit[rorrida], te:rJXlX, &tab); 
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ài'd:t=(Terrp[=rida] [tabtl]-Terrp[=rida] [tab]) I (tirret [corrida] [tabtl]­
tirret [corrida] [tab]) ; 

terrperat=Terrp[=rida] [tab] + (tenp:oc-tirret[=rida] [tab]) *dl'dt; 
} 
else{ // teapo maior que o tabelado ••• 

terrperat=Terrp [=rida] [nleit [corrida]] ; 
} 
terrperatura=terrperat; terrpk=terrperat+273 .lS; 
auxr'rep=l. e4 * ( l./terrpk - l./Tref) ; I I divide por t""'"'Z'!tura de referencia e 

escala p/ cerca de l 
rcat=m:::at [aorrida]/400.; 

11 .!t>delo: 
kl=par[l]; k2=par[2]; k3=par[3]; l<>l=par[4]; k5=par[5]; k6=par[6]; 
El=pow(par[7]*par[7], .5); 
E2=pow(par[S]*par[S], .5); 
E3=pow(par[9]*par[9], .5); 
E4=pow(par[lO]*par[lO], .5); 
ES=pow(par[ll]*par[ll], .5); 
E6=pow(par[l2]*par[l2], .5); 
rl=exp(kl-El*auxTrep); 
r2=exp (k2 -E2 *auXI'rep) ; 
r3=exp(k3-E3*auxTrep); 
r4 =exp (k4-m *auxTrep) ; 
:r5=exp(k5 -ES*auXI'rep); 
r6=rcat*exp(k6-EO*auXI'rep); 

//"F": 
dydx[l]=+r3*}C [4]+r5*y:: [3]; 
dydx[2]=+:r2*}C [4]n4*}C [3]; 
dydx[3]=+rl*y::[4]-r4*y::[3]-r5*y::[3]; 
dydx[4]=+r6*}C [5]+(-rl-:r2-:t3)*}C [4]; 
dydx[5]=-r6*y::[5]; 

iE (nvar>NIJM:X>RTE'S) { 

for(i=l; i=NLMXRIES; Í++) for(j=l; j=NlMXRIES; j++) dgdy[i] [j]=O.; 
for(i=l; i=NLMXRIES; i++) for(l=l; l=NPAR; l++) c\;:Jdp3r[i] [1]=0.; 

àgdy[l] [ 4]=r3; 
àgdy[l] [3]=:r5; 
àgdy[2] [ 4]=:r2; 
dgdy[2] [3]=r-4; 
àgdy[3] [3] =-r-4 -:r5; 
àgdy[3] [ 4]=rl; 
àgdy[4] [4]=-tl-:r2-r3; 
àgdy[4] [5] =+r6; 
dgdy[5] [5] =-r6; 

d;;dp3r [l] [3] =+:t3 *}C [4] ; 
cgJpar [l] [9] =- (par[9]*:t3 *auxTrep/E3 )*}C [4] ; 
d;;dp3r [l] [5] =+rS*}C [3]; 
cgJpar [l] [11]=- (par[ll]*rS*auxTrep/ES)*y:: [3]; 
cgJpar [2] [2] =+:r2*}C [4]; 
d;;dp3r [2] [ 8] =- (par[S]*:r2 *auxTrep/E2 )*}C [4] ; 
cgJpar [2] [ 4] =+r-4 *}C [3] ; 
cgJpar [2] [lO]=- (par[lO]*r-4 *auXI'rep/El! )*y:: [3] ; 
d;;dp3r[3] [l]=+rl*y::[4]; 
d;;dp3r [3] [ 5] =-(par [5] *tl *auxTrep/EL )*}C [4] ; 
d;;dp3r [3] [ 4] =-r-4 *}C [3] ; 
d;;dp3r [3] [lO]=+(par[lO]*r4*auxTrep/El!)*y:: [3]; 
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d;Pp3r [3] [5] =-!S*}C [3]; 
d;Pp3r [3] [ll]=+(par[ll]*!S*auxTrep/EE)*JC [3]; 
d;Pp3r [4] [l] =-tl *}C [4] ; 
dgdpar[4][7]=+(par[7]*rl*auxTrep/El)*JC[4]; 
dgdpar [4] [2] =-12 *}C [4] ; 
dgdpar [4] [8] =+(par[B]*l2*auxTrep/E2 )*JC [4]; 
dgdpar [4] [3]=-:r3*}C [4]; 
dgdpar [4] [9]=+(par[9]*:r3*auxTrep/E3)*JC [4]; 
dgdpar [ 4] [ 6] =+:r6 *}C [5] ; 
dgdpar [4] [l2] =- (par[l2]*:r6*auxTrep/EE )*JC [5]; 
dgdpar [5] [ 6] =-:r6*}C [5] ; 
dgdpar [5] [l2] =+ (par[l2]*:r6*auxTrep/EE )*JC [5]; 
l=NCMDRI'ES; 
for(i=l; i.:=NlMIRI'ES; i++l{ 

} 

for(j=l; j.:=NPAR; j++) { 
l+c1; auxl=O.; 
for(k=l; k<=NlMIRI'ES; k++) auxl+=dgày[i] [k]*JC [NlMDRI'ES+NPAR*(k-l)+j]; 
dydpar[i] [j]=auxl+d3dpar [i] [j]; 
dyàx[l]=dydpar[i] [j]; 

return; 

9.3.9 Esquema H- 8 reações, 16 parâmetros 
void rrcdel derivs (double te:q:ax, double *JC, double *dyàx) 
{ -

double ctrdt, terrperat, terpk; 
double rr:at; 
double auxTrep, aux, EL , E2, E3 , E4, ES , EE , E7, EB , E9, 

auxlcgyl, kl 1 k2, k3, k4, k5, k6, k7 1 k8,k9; 
double aux:I:rep2; 
dc:uble rt, !2, r3, r4, r5, r6, r.'7, r8, r9; 
double auxl, aux2, aux3, aux4, auxs; 
double dgày [NlMDRI'ES+ll [NlJIVIXJRI'ES+ll :I I i, j, 1. •• N!MDRlli:S dgi/dyj 
double <%Jdp3r [NlJIVIXJRT&S+l] [NPAR+l]; // i,l. dgijdpar(l) 

double dgdyàpar [NlMDRI'ES+l] [NlMDRI'ES+l.] [NPAR+l] ; I I d (dgi/eyi) /dpar 
double dydpar [NlMDRI'ES+l] [NPAR+l] ; I I matriz tenporaria gradiente ... 
int i, j, k, l, n, o, li.nd; 

if (te:rpax<(tirret [a:n:rida] [nleit [=ida]])) { 
mmt(tirret[=rida]. nleit[=rida]. te:rpax, &tab); 
ctrdt=(Terrp[=rida] [tab+l]-Terrp[carrida] [tab])/(tirret[corrida] [tab+l]­

tirret[corrida] [tab]); 
terrperat=Terrp[=rida] [tab] + (tenp:oc-tirret [corrida] [tab]) *dltlt; 

} 
else{ // tElllpO maior que o tabelado ... 

terrperat=Terrp[=rida] [nleit[=rrida]]; 
} 
terrperatura=terrperat; terrpk=terrperat+273 .15; 
auxTrep=l.e4*(l./terpk - 1./Tref); // divide por teaperatura de referenda e 

escala p/ cerca de l 
rcat=mcat[=rida]/400.; 
/1 M:>delo: 
kl=par[l]; k2=par[2]; k3=par[3]; lo!=par[4]; k5=par[5]; k6=par[6]; K7=par[7]; 

kB=par[B]; 
El=pow(par[9]*par[9]' .5); 
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E2=pow(par[lO]*par[lOL .5); 
E3=pow(par[llJ*par[llL .5); 
E4=pow(parf12l*parf12L .5); 
E5=pow(par[l3]*par[l3]' .5); 
E6=pow(par[l4l*par[l4L .5); 
E7=pow(par[l5l*par[l5L .5); 
EB=pow(par[l6l*par[l6L .5); 
rl..exp (kJ. -E!. *auxTrep) ; 
:r2 """'!' (k2 - E2 *auxTrep) ; 
r3=exp(k3 -E3*auxTrep); 
r4..exp(k4 -El4 *auxTrep) ; 
r5=exp(k5 -EE*auxTrep); 
r6=exp(k6 -EE*auxTrep); 
r7=rcat*exp(k7-E7*auxTrep); 
rtl=rcat*exp (kB -E8 *auxTrep) ; 

//"F": 
dydx[l] =+3:3 *}C [4]+J5*yo [3]; 
dydx[2]=+:r2*yo [4]+I'I*yo [3]; 
dydx[3]=+:d*}C (4]H8*}C [4]-I'I*}C [3]-rS*}C [3]; 
dydx(4] =+Th*}C (5]H'7*yo (5] + ( -:d -!2 -3:3 -rtl )*}C (4] ; 
dydx[5]=-<6*yo [5]-r'?*yo [5]; 

i.f (nvar>NLKDRTES) { 
for(i=l; i<>=NlMilRTE'l; i++) for(j=l; j<>=NlMilRTE'l; j++) ~[i] [j]=O.; 
for(i=l; i<>=NlMilRTE'l; Í++) for(l=l; l<>=NPAR; l++) à:ppor [i] [1]=0.; 

~[l] [4]=r3; 
~[l] [3]=r5; 
~[2] [ 4]=:r2; 
~[2] (3]=I'I; 
~[3] [ 3] =-J:'I-rS; 
agdy[3] [4]=:d+r8; 
~[4] [4]=-d-I2-:r3-rtl; 
~[4] [5] =+Th+r?; 
~[5] (5]=-<6-r7; 

d:J::ll:ar [l] [ 3] =+:r3 *}C [ 4] ; 
d:J::ll:ar [l] [ll] =- (par[ll]* !3 *aUXI'rep/E3 )*}C [4] ; 
d:J::ll:ar [l] [5] =+J5*yo [3]; 
d:J::ll:ar [1] [l3] =- (par[l3]* r5 •auxrrep/ES )*:,c [3] ; 
d:J::ll:ar [2] [2] =+I2*yo [4]; 
d:J::ll:ar [2] [lO]=- (par[lO] *I2*aUXI'rep/E2 )*}C [4] ; 
dgdpar[2] [4]=+r4*yo[3]; 
d:J::ll:ar [2] [ 12] =- (par [12] *I'! *auxTrep /EII )*}C [3] ; 
d:J::ll:ar[3] (l]=+d*yo[4]; 
d:J::ll:ar [3] [9] =- (par[9]* d •auxTrep/El. )*}C [4] ; 
dgdpar[3][4]=-I'I*yo[3]; 
dgàpar [3] [12] =+(par [12]*J:'I *auxTrep/EII )*}C [3] ; 
dgàpar[3][5]=-r5*yo[3]; 
dgàpar [3] [l3]=+(par[l3]*r5*aUXI'rep/EE)*yo [3]; 
dgdpar[3] [8]=+rtl*yo[4]; 
à:pp'rr [3] [16] =- (par[l6]*r8*auxTrep/E8 )*}C [4] ; 
dgdpar[4] [l]=-rl*yo[4]; 
dgàpar [4] [9] =+ (par[9] *d *auxTrep/El. )*}C [4] ; 
dgdpar [4] [2] =-!2 *}C [4] ; 
dgdpar[4] [l0]=+(par[lO]*I2*auxTrep/E2)*yo[4]; 
dgdpar [4] [ 3] =-3:3 *:,c [4] ; 
dgdpar [4] [ll] =+(par [ll]*J:3 •auxrrep/E3 )*yo [4] ; 
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} 

dg:'lpar [4] [6]=+r6*}C [5]; 
dg:'lpar [4] [14]=- (par[l.4]*r6*auxTrep/EE)*}C [5]; 
dg:'lpar [4] [7]=+r'7*}C [5]; 
dg:'lpar [4] [l.S]=- (par[l.S]*r'7*auxTrep/E7)*}C [5]; 
dg:'lpar [4] [8] =-l1l*}C [4]; 
dg:'lpar [4] [J.6]=+(par[l.6]*l1l*auxTrep/EB)*}C [4]; 
dg:'lpar [5] [ 6] =-r6*}C [5] ; 
dg:'lpar [5] [J.4]=+(par[l.4]*r6*auxTrep/EE)*}C [5]; 
dg:'lpar [5] [7] =-r'l*}C [5] ; 
dg:'lpar [5] [l.S]=+(par[l.S]*r'7*auxTrep/E7)*}C [5]; 

l=NlMDRI'ES; 
for (i=l.; i""NlMIRI'ES; i++) { 

return; 

for(j=l.; j""NPAR; j++l{ 
1+<=1; auxl=O.; 
for(k=l.; k""NlMIRI'ES; k++) auxl+=dgdy[i] [k]*}C [NlMDRI'ES+NPAR*(k-l.)+j]; 
dyàpar[i] [j]=auxl+Cl3<Jpar [i] [j]; 
dyàx[l]=dyàpar[i][j]; 

9.3.10 Esquema N - 13 reações, 26 parâmetros 
void m:xlel_derivs(double terp:ox, doubl.e *}C, double *dydx) 

{ 
double c!I'dt, terrperat, tarpk; 
double rr:at; 
double auXI'rep, aux, El, E2, E3, E4,EE, EO, E7, EB, E9,El0,Ell,E12, E13, 

auxlcgyl, kl, k2, k3, k4, k5, k6, k7, kB,k9, klO, kll, k12, kl3; 
double auXI'rep2; 
double r.l, r2, r3, r4, :rS, r6, r7, r8, :t:9, rlO, rll, r12, r13; 

double auxl, aux2, aux3, aux4, aux5; 
double dgdy[NlMDRI'ES+l] [NUM:DRI'ES+l.] ;// i,j, ~- .N!l\ltDllTES ~i/dyj 

double cJ;j:lj:ar [NUM:DRI'ES+l] [NPAR+l.] ; // i,l ~/dpar(l) 
double dgdydpar iJ'lMDRI'ES+l] [NlMDRI'ES+l] [NPAR+l] ; // d (~/dyi) /dpar 
double dyàpar [NUM:DRI'ES+l] [NPAR+l.] ; /I matriz t:eoporaria gradiente ... 
int i, j, k, l, n, o, lllrl; 

if (terp:ox<( tiiTEt [=rridal [nleit [=ida]])) { 
hunt (tiiTEt [=rrida], nleit [cnrr-ída], terp:ox, &tab) ; 
dTdt= ( Tertp [ =rrida l [ tab+l]- Terrp [ =rrida l [ tab] ) I ( til!Et [=rrida] [ tab+l]­

tiiTEt [cnrrida] [tab]) ; 
terrperat=Tertp[=rrida] [tab] + (terrpox-tin-et [cnrrida] [tab]) *c!I'dt; 

} 
else{ /I tS!pO maior que o tabelado .•. 

terrperat=Tertp[=rrida] [nleit[corrida]]; 
} 
terrperatura=terrperat; tenpk=terrperat+273 .15; 
auxi'rep=l.e4*(l./terrpk - l./Tref); // divide par teuperatura de referencia e 

escala p/ cerca de ~ 

rcat=mcat[=rrida]/400.; 
// Modelo: 
kl=par[l]; k2=par[2]; k3=par[3]; M=par[4]; k5=par[5]; l<6=par[6]; lé7=par[7]; 
kB=par[S]; k9=par[9]; klO=par[lO]; kll=par[ll], kl2=par[l2]; kl3=par[l3]; 
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El=p:JW(par[l4]*par[l4], .5); 
E2=p:JW(par[l5]*par[l5], .5); 
E3=p:JW(par[l6]*par[l6], .5); 
E4=p:JW(par[l7]*par[l7], .5); 
E5=p:JW(par[lB]*par[lB], .5); 
E6=p:JW(par[l9]*par[l9], .5); 
E7=p:JW(par[20]*par[20]' .5); 
E8=p:JW(par[2l]*par[2l], .5); 
E9=p:JW(par[22]*par[22], .5); 
El0=p:JW(par[23]*par[23], .5); 
Ell=p:JW(par[24]*par[24], .5); 
El2=p:JW(par[25]*par[25]' .5); 
El3=p:JW(par[26]*par[26]' .5); 
rl=exp(kl-El*auxTrep); 
I2 =exp (k2 - E2 *auxTrep) ; 
r3=exp(k3-E3*auxTrep); 
r4=exp (l<li-E4 *auxTrep) ; 
r5=exp (kS - E5 *auxTrep) ; 
r6=exp (k6 -EE*auxTrep); 
r7=rcat*exp(JG7-E7*auxTrep); 
r8=rcat*exp(k8-EB*auxTrep); 
r9=exp(k9-Ell*auxTrep); 
rlO=rcat*exp(klO-ElO*auxTrep); 
rll=rcat*exp(kll-Ell*auxTrep); 
rl2=rcat*exp(kl2-El2*auxTrep); 
rl3=rcat*exp(kl3-El3*auxTrep); 

//"F": 
dydx[l] =+:r3*JC [4]+r5*JC [3]+rll*}C [4]; 
dydx[2J=(+r2+rlO)*JC [4]+(J:>I+rl2)*JC [3]; 
dydx[3] = (+r.J.H8 )*JC [4] + ( -:r4 -rS -rl2)*JC [3] ; 
dydx[4] = (+:r6H'7 )*JC [5] + ( -r.J. -12 -r3 -r8 -r9 -rlO-rll-rl3)*JC [4] ; 
dydx [5] =-r6*JC [5]- r'l*JC [5] + (I9+rl3)*JC [4] ; 

if (nvar>NlM:DRTES) { 

for(i=l; i<>=NOMXRI'ES; i++) for(j=l; j<O=NOMXRI'ES; j++) c\3dy[i] [j]=O.; 
for(i=l; i<O=NOMXRI'ES; i++) for(l=l; l<0=NPAR; l++) à;Ppar [i] [1]=0.; 

c\3dy[l] [4]=:r3+r.J.l; 
dgdy[l] [3]=r5; 
dgdy[2] [4]=:r:2+rl0; 
dgdy[2] [3]=:r4+rl2; 
dgdy[3] [3]=-:r4-r5-r.J.2; 
dgdy[3] [ 4]=r.l.+r8; 
dgdy[4] [4l=-r1-:r:2-r3-r8-I9-rlO-rll-rl3; 
dgdy[4] [5] =+r6+r7; 
dgdy[5] [5]=-r6-r7; 
dgdy[5] [ 4] =+I9+rl3; 

ég:lpar [l] [3] =+r3*JC [4]; 
ég:lpar [l] [16] =- (par[l6] *r3 *auxTrep/E3 )*,c [4]; 
dgdpar[l] [5]=+r5*,c[3]; 
ég:Jpar [l] [lB] =- (par[lB] *rS*auxTrep/EE )*JC [3] ; 
dgdpar[l] [ll]=+rll*JC[4]; 
dgdpar [l] [24] =- (par[24]*rll*auxTrep/Ell)*JC [4]; 
dgdpar [2] [2]=+l2*JC [4]; 
dgdpar [2] [lS] =-(par [lS]* :r:2*auxTrep/E2 )*JC (4] ; 
dgdpar[2] [4]=+:r4*,c[3]; 



Capitulo 9 Anexo 

d3dPar [2] [17] ;-(par [17]* !4*auxTrep/Ell )*}C [3] ; 
dgéqoar[2] [10];+r10*}C[4]; 
dgéqoar [2] [23] ;-(par [23]*rlO*auxTrep/ElO)*}C [4] ; 
dgéqoar[2] [l2];+r12*}C[3]; 
dgéqoar [2] [25] ;- (par[25]* r12*auxTrep/El2)*}C [3] ; 
dgéqoar [3] [ 1] =+ rt *}C [ 4] ; 
dgéqoar [3] [14] ;- (par[14]*:d *auxTrep/El )*}C [4] ; 
dgéqoar [3] [ 4] ;-!4 *}C [3] ; 
dgéqoar [3] [17] ;+(par [17]*!4*auxTrep/Ell )*}C [3] ; 
dgéqoar [3] [5] ;-rS*}C [3]; 
dgéqoar [3] [lS];+(par[lS]*rS*auxTrep/EE)*}C [3]; 
dgéqoar [3] [8] ;+J1l*}C [4]; 
dgéqoar [3] [21] ;- (par[21]*l1l*auXI'rep/E8 )*}C [4] ; 
dgéqoar[3][12l=-rl2*}C[3]; 
dgéqoar [3] [25];+(par[25]*rl2*auxTrep/El2)*}C [3]; 
dgéqoar [ 4] [ 1] ;-:d *}C [ 4] ; 
dgéqoar [4] [14] ;+ (par[14]*:d *auXI'rep/El )*}C [4] ; 
dgéqoar [4] [2] ;-:r2*}C [4]; 
dgéqoar [4] [15] =+ (par[l5]*:r2 *auxTrep/&l )*}C [4] ; 
dgéqoar [4] [3];-rJ*}C [4]; 
dgéqoar [4] [16] =+(par[l6]*I3 *auxTrep/E2 )*}C [4] ; 
dgéqoar [4] [6];H6*}C [5]; 
dgéqoar [4] [19] ;-(par [19]* r6*auxTrep/EE )*}C [5] ; 
dgéqoar [4] [7] ;+r:/*}C [5]; 
dgdpar[4][2Q];-(par[20]*r7*auXI'rep/E7)*yc[5]; 
dgdpar [4] [8] ;-J13*}C [4]; 
dgdpar [4] [21]=+(par[21]*l1l*auXI'rep/E8)*}C [4]; 
dgdpar [4] [9] ;-I9*}C [4]; 
dgdpar [4] [22];+(par[22]*I9*auXI'rep/E8)*}C [4]; 
dgdpar[4] [10]=-rlO*}C[4]; 
dgdpar [4] [23] =+(par [23]*rlO*auxTrep/ElO)*yc [4] ; 
dgdpar[4][ll]=-r1l*}C[4]; 
dgdpar[4] [24]=+(par[24]*rll*auXI'rep/Ell)*yc[4]; 
dgdpar[4] [l3]=-r13*}C[4]; 
dgdpar[4] [26]=+(par[26]*r13*auXI'rep/El3)*yc[4]; 
dgdpar [5] [ 6] =-r6*yc [5] ; 
dgdpar [5] [19] =+ (par[19]*r6*auXI'rep/EE )*yc [5] ; 
dgdpar[5][7]=-r7*yc[5]; 
dgdpar [5] [20] =+(par [20]* r7*auXI'rep/E7)*}C [5] ; 
dgdpar[5] [9]=+I9*yc[4]; 
dgdpar [5] [22] =- (par[22]* r9*auXI'rep/ElJ )*}C [4] ; 
dgdpar[5] [l3]=+r13*}C[4]; 
dgdpar [5] [26] =- (par[26]*r13*auXTrep/E13)*yc [4]; 
l=NlMDRI'ES; 
for(i=l; i<=NlMJJRI'ES; i++) { 

for(j=1; j<=NPAR; j++) { 
1-+=~i auxJ..;O.; 
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for(k=l; k<=NlMJJRI'ES; k++) auxl+=dgdy[i] [k]*yc [NlMJJRI'ES+NPAR*(k-l)+j]; 
dydpar[i] [j]=auxl+d:pp3r [i] [j]; 
dydx[l]=dydpar[i] [j]; 

return; 


