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A gasolina de pirdlise € um subproduto da pirélise da nafta de petrdleo,
composta majoritariamente por aromaticos do grupo BTX (benzeno, tolueno e
xilenos), estando também presentes estireno e mono e diolefinas. Como possui alto
nivel de octanagem, a gasolina de pirdlise pode ser inserida no pool da gasolina.
Contudo, sua utilizagdo é dificultada pela presenca de compostos formadores de
goma, 0s quais sdo removidos através de hidrogenacédo. Inicialmente, o estireno foi
utilizado como molécula-modelo por ser um dos componentes menos reativos a
serem removidos da gasolina de pir6lise. Em etapa posterior, foi adicionado a
mistura reacional 1,7-octadieno, como representante das diolefinas presentes na
gasolina de pirdlise. Os experimentos foram realizados em reator batelada a
temperatura e pressao constantes, variando-se a presséo e a temperatura utilizadas
nas faixas de 25-55 bar e 60-100 °C, respectivamente. Estas condi¢cdes foram
selecionadas para reduzir os efeitos difusivos. Modelos de lei de poténcias e de
Langmuir-Hinshelwood foram utilizados para descrever a hidrogenacéo de estireno e
da mistura estireno/1,7-octadieno empregando o catalisador Pd/Al,O3. Analisaram-
se modelos de Langmuir-Hinshelwood que consideram a adsorcdo do hidrogénio
dissociativa e nao dissociativa, também observando a existéncia de um ou dois tipos
de sitios cataliticos. Para estimacdo dos modelos cinéticos foi utilizado o software
EMSO. Os parametros dos modelos cinéticos foram estimados usando o método
DIRECT de otimizagéo global. O modelo do tipo Langmuir-Hinshelwood que propde
a adsorcao de hidrogénio e compostos organicos em dois tipos de sitios e considera
a adsorcdo do hidrogénio dissociativa resultou em um melhor ajuste aos dados
experimentais para a hidrogenacao da mistura. A analise da seletividade comprovou
a maior afinidade do estireno aos sitios cataliticos, apesar de sua cinética de

hidrogenacao ser mais lenta que a do 1,7-octadieno.

Palavras-chave: Hidrogenacao. Gasolina de pir6lise. Modelagem cinética.
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Pyrolysis gasoline is a fraction obtained from pyrolysis of naphtha, composed
mainly by aromatic hydrocarbons from the BTX group (benzene, toluene and xylene),
but styrene and mono and diolefins are also present. As it has a high octane number,
pyrolysis gasoline can be included in commercial gasoline. However, the presence of
gum-forming compounds hampers its use. These compounds must be removed
previously through hydrogenation. Initially, styrene was used as a representative
molecule because it is one of the less reactive compounds that need to be removed
from pyrolysis gasoline. Later, 1,7-octadiene was introduced to the reactional mixture
as a representative of the diolefins. The experiments were carried out in a batch
reactor in constant temperature and pressure. The conditions used in each
experiment varied between 25-55 bar and 60-100 °C for pressure and temperature,
respectively. These conditions were selected to reduce diffusive effects. Kinetic
models based on power law and Langmuir-Hinshelwood were tested as description
for styrene and 1,7-octadiene hydrogenation over Pd/Al,O3 catalyst. The evaluations
included Langmuir-Hinshelwood models that consider dissociative and non-
dissociative the adsorption of hydrogen. Models considering the existence of one or
two types of catalytic sites were also observed. For the estimation, the software
EMSO was used. The DIRECT method of global optimization was used to estimate
the kinetic parameters. The Langmuir-Hinshelwood model that proposes the
adsorption of hydrogen and organic compounds on two types of catalytic sites and
considers dissociative the hydrogen adsorption was the best fit to the experimental
data. Selectivity analysis corroborates that styrene has a greater affinity to the
catalytic sites, although its hydrogenation occurs at a slower rate than that of 1,7-

octadien.

Keywords: Hydrogenation. Pyrolysis gasoline. Kinetic modeling.
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NOMENCLATURA

Simbolo Descricao

S sitio catalitico ativo livre
S’ sitio catalitico ativo livre para adsorc¢ao de hidrogénio

reagente organico livre na fase liquida

o~

j composto organico presente no sistema

P produto livre na fase liquida
reagente organico adsorvido no sitio catalitico
produto adsorvido no sitio catalitico
hidrogénio adsorvido no sitio catalitico

0-S intermediario de reacdo adsorvido no sitio catalitico

y coeficiente estequiométrico do sitio ativo no qual ocorre adsor¢cdo do
hidrogénio

Tiqds taxa de adsorcao do reagente organico

TH 45 taxa de adsorcao de hidrogénio

TP gos taxa de dessorgéo do produto

T taxa de hidrogenacéo do reagentei

Tiso,i taxa de isomerizacéo do reagentei

ki aas velocidade especifica de adsorcdo do reagente i

i ads velocidade especifica de dessorgéo do reagente i

k; velocidade especifica de hidrogenacéo do reagente i

kiso,i velocidade especifica de isomerizacdo do reagente i

K; constante de equilibrio de adsor¢cdo do composto organico j

C; concentracdo do reagente ou produto i na fase liquida

Ci.s concentracdo do reagente ou produto i adsorvido nos sitios cataliticos

CHZ/ .s concentracdo do hidrogénio adsorvido nos sitios cataliticos
Y

Cs concentragéo de sitios ativos livres no catalisador
(o concentragdo de sitios ativos totais no catalisador

X; conversao do reagente i



7; taxa inicial de hidrogenacéao do reagente i

co, concentracéo inicial de estireno
co., concentracéo inicial de 1,7-octadieno
C? concentraca [ tal d to j [ to k
Tt ¢ao experimental do composto j, no experimento k, na
amostra t
Cire concentragéo prevista do composto j, no experimento k, na amostra t
H X e
o; desvio padrao de C;
LP modelo cinético de lei de poténcias
LH modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood

WHSV Weight Hour Space Velocity (velocidade espacial horaria massica)
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1. Introducao

A demanda energética mundial aumenta consideravelmente a cada ano. No
Brasil, a previsao de crescimento dessa demanda é de 2,2% ao ano até 2050 (EPE,
2014). Em 2015, foram produzidos em média 2,25 milhdes de barris de petréleo por
dia no Brasil (ANP, 2016) e a expectativa da Petrobras é aumentar sua capacidade
de refino para 3,6 milhdes de barris por dia até 2020.

A nafta € um dos principais produtos do refino do petréleo. Em virtude de
sua composicdo (cicloalcanos, isoparafinas, aromaticos e seus derivados
alquilados), ela é utilizada como matéria-prima pela industria petroquimica (ANP,
2016). Um dos principais processos realizados com a nafta € sua pirélise, cujo
principal objetivo € a obtencdo de olefinas monoméricas de elevado valor agregado,
sendo também obtido um subproduto energeticamente relevante conhecido como

gasolina de pirdlise (PYGAS).

A gasolina automotiva comercial € composta por hidrocarbonetos na faixa de
C5 a C12 das classes de parafinas, olefinas, aromaticos e nafténicos e atende a
aproximadamente 29% do consumo veicular do Brasil (FREIRE, 2015). Ja a gasolina
de pirdlise também é composta por hidrocarbonetos C5 a C12, majoritariamente os
aromaticos do grupo BTX (benzeno, tolueno, xilenos). Estdo também presentes
mono e diolefinas. Sendo assim, esse subproduto da pirdlise da nafta apresenta
elevada octanagem, justificando sua insercdo no pool da gasolina automotiva
comercial (NIJHUIS et al. 2003; CASTANO et al., 2007).

A recente crise no mercado de petrdleo também torna atrativa a insercéo de
subprodutos em produtos de alta rentabilidade. A desvalorizacdo de 70% no preco
do barril de petréleo desde o meio de 2014 (REUTERS, 2016) leva a busca de
alternativas que agreguem valor ao processo produtivo. A insercdo da PYGAS na

gasolina comercial é uma dessas alternativas.

Entretanto, compostos como estireno e diolefinas sdo formadores de goma e
dificultam a utilizacdo da gasolina de pir6lise no pool da gasolina comercial (NIJHUIS
et al., 2003). Além disso, compostos sulfurados e nitrogenados presentes na PYGAS

também precisam ser removidos antes da sua utilizagdo (ALI, 2012). As mudancas
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na legislagdo ambiental brasileira também exigem niveis cada vez menores de
hidrocarbonetos arométicos na gasolina, fazendo com que suas remoc¢des antes do

uso se tornem cada vez mais necessarias (GASPAR et al., 2008).

A hidrogenacéo seletiva desses compostos formadores de goma, a qual
ocorre em dois estagios (CHENG et al., 1986; ROJAS e ZEPPIERI, 2014), é o
melhor modo de realizar sua remocgdo. No primeiro estdgio, sdo hidrogenados
seletivamente estireno e diolefinas em catalisadores de paladio e condi¢cdes brandas
de temperatura (CHENG et al., 1986; MEDEIROS et al., 2007). No segundo,
utilizando temperaturas mais elevadas (MOSTOUFI et al., 2005), sdo removidos 0s
compostos sulfurados e as mono-olefinas. Catalisadores regeneraveis de cobalto e
molibdénio sdo empregados nesse segundo estagio (GASPAR et al., 2008).

E notavel que a hidrogenacdo de mono-olefinas quase n&o ocorre no
primeiro estagio, comecando apenas apo6s um significativo decréscimo na
concentracéo de diolefinas. Isso ocorre em virtude da maior afinidade das diolefinas

pelos sitios de paladio em relacédo as mono-olefinas (KAMINSKY, 2004).

O primeiro estagio de hidrotratamento € suficiente para adequar a PYGAS
para uso combustivel na gasolina. O segundo estagio é empregado, normalmente,
como pré-processamento para o uso da PYGAS em extragcdo de aromaticos. No
Brasil, contudo, esse estagio se faz necessario em virtude da legislacdo ambiental,
que requer baixas concentracdes de compostos aromaticos e sulfurados na gasolina
(CHENG et al., 1986; ALI, 2012).

O conhecimento do comportamento cinético das reagfes de hidrogenacao
da PYGAS é fundamental para o entendimento geral do processo, fornecendo
informacgdes importantes para a otimizacdo do processo, podendo levar a producao
de combustiveis com teores cada vez menores de compostos sulfurados e

formadores de goma.

Dentre os constituintes da PYGAS, o estireno € um dos componentes menos
reativos que precisa ser removido e o 1,7-octadieno é um componente
representativo da familia das diolefinas. Portanto, esse trabalho teve como objetivo o
entendimento e avaliagdo dos modelos cinéticos que melhor retratam a

hidrogenacao do estireno e do 1,7-octadieno, cujos parametros foram estimados e
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comparados com a literatura. A competicdo entre os compostos pelos sitios

cataliticos também foi estudada.

Para tanto, é apresentada no Capitulo 2 uma revisdo bibliografica,
abordando o processo de obtencdo da gasolina de pirdlise e os estudos cataliticos
realizados a respeito de sua hidrogenacgdo. No Capitulo 3, é exposta a metodologia
experimental e de estimacao de parametros utilizadas. Os resultados obtidos para a
hidrogenacéo de estireno e 1,7-octadieno sao detalhados no Capitulo 4. Por fim, os
Capitulos 5 e 6 apresentam as conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros,

respectivamente.
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2. Reviséo Bibliografica

Nesse capitulo, sdo apresentados o0s processos de obtencdo e
hidrotratamento da gasolina de pirdlise, incluindo os catalisadores utilizados. Os
estudos cataliticos e modelos cinéticos encontrados na literatura para esse processo

sdo detalhados.

2.1. Obtencéao da Gasolina de Pirdlise

O processo de pirdlise da nafta consiste na decomposicdo de
hidrocarbonetos saturados na presenca de vapor d’agua em elevadas temperaturas.
Também ocorrem reacdes entre radicais livres que formam compostos insaturados
de interesse econdmico (ZDONIK et al., 1966). Etileno, propileno e olefinas C4 séo
0s principais produtos da pirdlise da nafta e sdo considerados a base da industria
petroquimica em virtude de suas diversas possiveis aplicacdes (WITTCOFF et al.,
2004). Um subproduto formado nesse processo é a gasolina de pirdlise.
Normalmente, o rendimento desse processo para as olefinas e a PYGAS é de 35,4%
e 16,1% em massa, respectivamente (CASTANO et al., 2006).

A composicéao tipica da gasolina de pirdlise € apresentada na Tabela 2-1.
Ela € uma carga altamente instavel (CHENG et al., 1986) em virtude do alto teor de
estireno e dienos conjugados, como 1,3-pentadieno, isopreno e ciclopentadieno.
Também estdo presentes em sua composicdo 0S ja mencionados compostos
aromaticos BTX, fenilciclopenteno, fenilmetilciclopenteno, metilestireno e

dimetilciclopentadieno.

Tabela 2-1: Composicao tipica da gasolina de pirdlise.

Componentes Composicéao (% m/m)
Parafinas+nafténicos 14
Olefinas + diolefinas 8
Aromaticos BTX 5
Estireno/C9 + outros aromaticos 73

(Adaptado de MEDEIROS et al., 2007).
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2.2. Hidrotratamento da Gasolina de Pirdlise

A estabilizacdo da gasolina de pirélise via hidrotratamento ocorre em dois
estagios. No primeiro, alvo de estudo desse trabalho, estireno e diolefinas sofrem
hidrogenacao seletiva. No segundo, sao hidrogenadas as mono-olefinas e

removidos 0os compostos sulfurados.

As reacfes do primeiro estagio alcancam conversdes de aproximadamente
90% e ocorrem em fase liquida. As condi¢cdes de temperatura sdo mantidas brandas
para evitar a formagdo de goma e coque, 0S quais promovem a desativacdo do
catalisador.

As condicdes reacionais utilizadas estdo nas faixas de 20 a 40 bar de
pressdo, 50 a 130 °C de temperatura e 1,5 a5 h™ de velocidade espacial
(MEDEIROS et al., 2007). E empregado um reator de leito gotejante operando de
modo adiabatico, formado por um leito fixo de particulas de catalisador solido.
Através desse leito, escoam duas correntes em fluxo co-corrente, uma liquida e
outra gasosa (HIGHFILL et al., 2001).

Nesse estagio, os catalisadores utilizados sdo, normalmente, a base de
metais do grupo VIII suportados em alumina. A elevada atividade dos catalisadores
de paladio faz com que eles sejam 0s mais utilizados industrialmente (ZENG et al.,
2009). Catalisadores mais baratos a base de niquel também séo utilizados. Contudo,
eles necessitam de elevadas temperaturas de reducéo e sdo menos reativos que 0s
catalisadores de paladio (ENACHE et al.,, 2005), apesar de sua resisténcia a
desativacdo por enxofre ser um ponto em seu favor. Os catalisadores apresentam
maior afinidade a olefinas e acetilénicos para adsorcao, impedindo a hidrogenacao

significativa de mono-olefinas e aromaticos (KAMINSKY, 2004).

O segundo estagio do hidrotratamento da gasolina de pirélise busca remover
0os compostos sulfurados e converter as mono-olefinas e aroméaticos (MOSTOUFI et
al., 2005), os quais sdo removidos posteriormente em coluna estabilizadora.
Também é possivel a hidrogenacéo das diolefinas remanescentes. As condi¢gfes de
pressdo empregadas sao similares as do primeiro estagio, na faixa de 20 a 40 bar. A
temperatura, contudo, € mais elevada. A reacdo ocorre em fase vapor com

temperatura de entrada superior a 230 °C.
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O reator normalmente utilizado nesse estagio € de leito fixo e possui dois
compartimentos, operando também de forma adiabatica. Catalisadores a base de
cobalto, niquel, molibdénio e tungsténio, geralmente combinados e suportados em
alumina sdo empregados na hidrogenagéo das mono-olefinas (HOFFER et al., 2004;
PAWELEC et al., 2007).

A Figura 2-1 apresenta um diagrama simplificado do processo de

hidrotratamento da gasolina de pirdlise.

Gasolina Flare H2
bruta

—
Vaso Reator de Flare
coalescedor hidrogenacio
Bomba de gasolina /[ \

bruta R —

v Vaso de
K i flash
v
B o
Bomba de gasolina i
de reciclo Gasolina

tratada

Figura 2-1: Esquema simplificado de HDT da gasolina de pirélise (adaptado de
FRAGA, 2009).

2.3. Catalisadores

O bom desempenho do catalisador e a baixa formagdo de goma durante o
processo de hidrogenacdo dependem de diversos fatores, dentre eles resisténcia
mecanica, atividade e seletividade (FARIA, 2011).

Os principais catalisadores empregados no primeiro estagio do
hidrotratamento da gasolina de pirélise sdo a base de paladio ou niquel suportados
em alumina. Apesar de serem mais baratos e mais resistentes a desativacdo por
agua, os catalisadores a base de niquel sdo menos reativos que os de paladio,

precisando de maiores temperaturas de redugcao (ENACHE et al., 2005). Esse fato
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também os torna menos ativos durante a hidrogenacdo (PAWELEC et al., 2007),
fazendo necessario que sejam utilizados em maior quantidade no processo
(HOFFER et al.2004).

Em consequéncia, os catalisadores de paladio sdo os mais utilizados.
Entretanto, eles sdo suscetiveis a desativacéo irreversivel por espécies que podem
ser encontradas em pequenas quantidades na gasolina de pirélise, como arsénio e
mercurio. Sendo assim, recomenda-se o0 pré-tratamento da nafta antes da

hidrogenacao para remocao dessas substancias (FARIA, 2011).

Diversos estudos foram realizados com a intencdo de desenvolver novos
catalisadores para as reacdes de hidrogenacdo de gasolina de pirélise. A Figura 2-2

apresenta a evolucdo temporal desses trabalhos.

JACKSON e SHAW (1996) estudaram a hidrogenacdo de estireno sobre
catalisador Pd/C. Os testes cataliticos foram realizados a 2 bar e 25 a 50 °C com
0,2% v/v de estireno em dodecano. Contudo, nenhuma comparagéao foi feita com o

catalisador tradicional de paladio suportado em alumina.

CASTANO et al. (2006) estudaram a utilizacdo de catalisadores bifuncionais
de metais nobres (Pt, Pd, Ir, Ni) suportados em zedlita HY para a hidrogenacéo de
gasolina de pirdlise. As condi¢cbes experimentais empregadas foram 50 bar de
pressdo, 350 a 450 °C de temperatura e velocidade espacial de 4 h™. Os testes
foram realizados em reator de leito fixo continuo de fluxo descendente. O catalisador
de iridio se mostrou 0 mais ativo dentre os avaliados, por apresentar maior

dispersdo metélica e acidez mais forte.
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GASPAR et al. (2008) avaliaram a influéncia da adicao de zircbnia a alumina
em catalisador a base de paladio para a hidrogenacdo de gasolina de pirolise. Os
testes foram feitos com catalisadores suportados em ZrO,, 10%ZrO,/Al,Os3,
20%Zr0O,/Al,03 e Al,O3, sendo este ultimo utilizado como base para comparacdo. A
dispersédo de paladio foi diferenciada em funcéo do suporte e resultou em distintos
comportamentos entre os catalisadores avaliados. A interacdo entre paladio e
zirconia foi muito fraca, em contrapartida ao comportamento observado com suporte
de alumina pura. O catalisador de maior atividade foi o Pd/Al,O3, 0 qual apresentou

maior dispersao metélica.

Catalisadores de paladio suportados em Al,O3, Nb,Os e xNb,Os/Al,O3 (X =
10, 15, 20 e 30% m/m) foram testados para a hidrogenacao de gasolina de pir6lise
por SANTOS et al. (2009). O catalisador com 15% m/m de nidbia no suporte se

mostrou mais ativo que 0s outros catalisadores testados.

ZENG et al. (2009) investigaram a atividade do catalisador de paladio
suportado em titdnia macro-mesoporosa nha hidrogenacdo de estireno. Os
experimentos foram conduzidos em reator semibatelada com agitacao e temperatura
e pressao nas faixas de 40 a 60 °C e 20 a 40 bar, respectivamente. Os resultados
demonstraram que a estrutura bem definida do catalisador utilizado levou a uma
maior atividade catalitica do que a apresentada por um catalisador Pd/TiO, de

referéncia.

MACHADO e SANTOS (2011) avaliaram catalisadores Pd-Ni/Al,O3; para a
hidrogenacao de estireno. Foram utilizadas temperatura e presséo nas faixas de 72
a 128°C e 14 a 56 bar, respectivamente. Observou-se que os catalisadores

bimetalicos apresentaram maior atividade que os catalisadores Pd/Al,O3 e Ni/Al,Os.

Os estudos de QIAN et al. (2011) investigaram a atividade de catalisadores
de niquel em alumina promovidos com zinco e molibdénio para a reagdo de
hidrogenacdo de gasolina de pirdlise. Os experimentos foram conduzidos a
velocidade espacial de 3,0 h™', pressdo de 28bar e temperatura entre 70 a 120 °C. A

adicao de zinco e molibdénio dobrou a conversao de estireno alcancada.

BETTI et al. (2012) investigaram a atividade de catalisadores bimetalicos de

platina e niquel na hidrogenacdo de estireno. Realizando os testes cataliticos a
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80 °C e 20bar, os catalisadores bimetalicos se mostraram mais ativos que o
monometalico de platina, apresentando pequenas diferengas na atividade de acordo
com o modo de preparo. Foi avaliada também a resisténcia a envenenamento por
enxofre, sendo os catalisadores bimetalicos também mais resistentes que o

monometalico.

HARRAZ et al. (2012) testaram catalisador de nanoparticulas de paladio
estabilizadas por polietileno glicol para a hidrogenacéo de estireno. Esse catalisador
apresentou elevada atividade, devido a alta dispersdo de paladio. Além disso, a

reutilizacdo do catalisador se mostrou viavel por até sete ciclos.

Diversos catalisadores metalicos suportados em silica foram testados por
CORVAISIER et al. (2013) na hidrogenagao de estireno. A atividade dos
catalisadores testados seguiu a seguinte ordem: Pd> Rh > Ru, Pt, Ir >Ni>Co> Cu.

Novamente, o catalisador de paladio foi mais ativo.

VALE (2013) também estudou a hidrogenacdo de estireno empregando
catalisador de Pd/Nb,Os-Al,O3, testando diferentes niveis de nidbia no suporte.
Verificou-se que o catalisador com 10% m/m de nidbia no suporte apresentou

atividade superior a do catalisador de Pd/Al,Os.

2.4. Estudos Cinéticos

Os parametros cinéticos da hidrogenacdo de gasolina de pirdlise foram
inicialmente estudados por CHENG et al. (1986). Foram avaliadas as hidrogenacdes
de estireno e isopreno separadamente, empregando-se catalisador de paladio em
alumina e temperatura e pressdo nas faixas de 60 a 180 °C e 20 a 50 bar,
respectivamente. Utilizou-se um modelo de lei de poténcias considerando primeira
ordem para todos os reagentes. As energias de ativacdo para a hidrogenacgéo de
estireno e isopreno foram de 14,9 e 24,2 kJ/mol, respectivamente.

JACKSON e SHAW (1996) estudaram a hidrogenacdo de estireno sobre
catalisador Pd/C. Os testes cataliticos foram realizados a 2 bar e 25 a 50 °C com

0,2% v/v de estireno em dodecano. Foi avaliado um modelo de lei de poténcias de
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ordem zero em relagdo ao hidrogénio, resultando em ordem zero também para o

estireno. A energia de ativagéo encontrada foi de 41 + 8 kJ/mol.

Os estudos de NIJHUIS et al. (2003) também avaliaram a hidrogenacéo de
estireno em catalisadores Pd/Al,O3 (Engelhard H5426U 0,5% e 0,4%m/m Pd). Os
experimentos foram conduzidos diversas temperaturas e pressées. Um modelo de
lei de poténcias de primeira ordem com relag&o ao hidrogénio ajustou bem os dados
para pressoes inferiores a 20 bar. Para pressfes mais elevadas, um melhor ajuste
foi obtido para um modelo do tipo Langmuir-Hinshelwood considerando dois tipos de
sitios cataliticos e adsorcdo nado-dissociativa do hidrogénio. A energia de ativacao
encontrada foi 27 kJ/mol. Também foi avaliado o efeito da inibicdo de compostos
sulfurados, como tiofeno, o qual provocou significativa diminuicdo na taxa de reacéo

devido a sua elevada constante de equilibrio de adsorcao.

TUKAC et al. (2007) testaram modelos de lei de poténcia para a
hidrogenacao de estireno e de diciclopentadieno separadamente sobre catalisadores
de paladio em alumina em p6 e na morfologia egg-shell. Para o catalisador em pd,
as ordens de reacdo em relacdo ao hidrogénio e ao estireno foram 1 e 0,5,
respectivamente, e a energia de ativacdo foi de 63,2 kJ/mol. Esses mesmos
parametros, para o catalisador egg-shell, foram estimados em 1,1e 0,65 para as
respectivas ordens de reacdo e 41,1 kJ/mol para a energia de ativagcdo. As
diferencas observadas nos parametros a foram atribuidas a limitacdo difusional

interna existente no catalisador egg-shell.

Um catalisador comercial de paladio suportado em alumina foi utilizado por
ZHOU et al. (2007) para a avaliacdo da hidrogenacédo seletiva de gasolina de
pirdlise, a qual foi representada por uma mistura-modelo de estireno,
ciclopentadieno e 1-hexeno em n-heptano. Os efeitos de temperatura e presséo
foram investigados nas respectivas faixas de 40 a 70 °C e 20a 50bar. Os dados
experimentais foram bem ajustados por um modelo do tipo Langmuir-Hinshelwood
com adsorcéao dissociativa do hidrogénio e de duplo sitio. A energia de ativacao e as
entalpias de adsorcédo do estireno e do hidrogénio resultaram nos valores de 26,03

kJ/mol, —10,71 kJ/mol e —13,44 kJ/mol, respectivamente.
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AUTHAYANUN et al. (2008) estimaram o0s parametros cinéticos para
hidrogenacdo da gasolina de pirélise com base nos dados provenientes de uma
planta industrial do processo. Os componentes da PYGAS foram agrupados em trés
familias para simplificar o processo: diolefinas, mono-olefinas e parafinas. Para a
hidrogenacao das diolefinas, foi proposto um modelo de lei de poténcias de primeira
ordem com relacdo a cada reagente e a energia de ativagdo encontrada foi de
22,5kJ/mol. Ja para a hidrogenacédo das mono-olefinas, foi proposto um modelo do
tipo Langmuir-Hinshelwood de duplo sitio e adsor¢cao néo dissociativa do hidrogénio.
Foi considerada significativa apenas a adsorcdo das diolefinas. A energia de
ativacéo e a entalpia de adsorcdo das diolefinas encontradas foram 35,370 kJ/mol e

—14,907 kJ/mol, respectivamente.

FRAGA (2009), também com base em dados obtidos em uma planta
industrial, estimou parametros cinéticos para a hidrogenac¢do do estireno segundo
modelo do tipo Langmuir-Hinshelwood de duplo sitio e considerando néo-
dissociativa a hidrogenacéo do estireno. A energia de ativacao foi estimada em 25 a
53 kJ/mol e a constante de equilibrio de adsorcdo do estireno em 21 a 42 L/mol.
Esses parametros foram depois empregados no teste de um modelo matematico
desenvolvido para representar o processo de hidrogenacédo da gasolina de pirolise
em reator tubular adiabatico com dispersao axial. O modelo foi capaz de representar
0 processo adequadamente, inclusive possiveis oscilagbes nas varidveis de saida

durante a operacao.

Catalisadores de paladio suportados emAl,O3, Nb,Os e xNb,Os/Al,03 (X =
10, 15, 20 e 30% m/m) foram testados para a hidrogenacdo de gasolina de pir6lise
por SANTOS et al. (2009). A PYGAS foi representada por uma mistura-modelo
contendo 1,7-octadieno, 1l-octeno, estireno e diciclopentadieno em tolueno. Os
testes cataliticos foram realizados nas faixas de 50 a 80 °C e 10 a 40 bar. O melhor
ajuste aos dados experimentais foi obtido pelo modelo de lei de poténcias de
primeira ordem em relacdo a presséo de hidrogénio e ordem zero em relagcédo aos
hidrocarbonetos. As energias de ativacdo aparente da hidrogenacdo do estireno e
do diciclopentadieno foram estimadas em 12,2 kJ/mol e 34,1 kJ/mol,

respectivamente.
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Catalisador Pd/Al,O3; de morfologia egg-shell foi o alvo de novo estudo de
ZHOU et al. (2009) sobre a hidrogenacdo de gasolina de pirdlise. Utilizando as
mesmas condi¢cdes experimentais e mistura-modelo do trabalho anterior (ZHOU et
al., 2007), foi proposto um modelo de Langmuir-Hinshelwood para representar a taxa
de reacdo e um modelo matematico representando as limitagbes difusionais
intraparticula, os quais alcancaram um bom ajuste aos dados experimentais. A

energia de ativacao para hidrogenacao do estireno foi estimada em 30,72 kJ/mol.

DIAS et al. (2011) estudaram a hidrogenacao de gasolina de pir6lise sobre
catalisador de paladio em alumina. Os experimentos foram conduzidos a 35 bar e na
faixa de 80 a 100 °C de temperatura, utilizando estireno, 1,7-octadieno e
diciclopentadieno como moléculas-modelo da PYGAS. O modelo cinético de melhor
ajuste foi do tipo Langmuir-Hinshelwood de duplo sitio e com adsor¢ao do hidrogénio
dissociativa, sendo considerada significativa apenas a constante de equilibrio de
adsorcdo do estireno. A entalpia de adsorcdo do estireno estimada foi de —13,6 a
-30,2 kJ/mol e as energias de ativacédo do estireno, diciclopentadieno, 1,7-octadieno
e octenos foram, respectivamente, de 20,1 a 41,8 kJ/mol, 24,5 a 48,8 kJ/mol, 8,1 a
52,8 kdJ/mol e 14,3 a 79,1 kJ/mol.

MACHADO e SANTOS (2011) avaliaram catalisadores Pd-Ni/Al,O3; para a
hidrogenacéo de estireno. Foram utilizadas temperatura e presséao nas faixas de 72
a 128°C e 14 a 56 bar, respectivamente. O modelo de lei de poténcias foi 0 que
melhor se ajustou aos dados experimentais e obteve energia de ativagdo entre 32,1
a 38,4 kJ/mol.

ALl (2012) estudou a hidrogenacdo de gasolina de pirGlise sobre
catalisadores de niquel e de paladio em alumina. Foram utilizados na mistura-
modelo, estireno e diversas diolefinas, mono-olefinas e alcanos, com tolueno como
solvente. A pressao parcial de hidrogénio e a temperatura variaram nas faixas de 1 a
20 barg e 140 a 200 °C, sendo WHSV igual a 4 h™. As ordens de reacdo com
relacdo ao hidrogénio para as reacOes de hidrogenacdo de estireno, hidrogenacao
das olefinas e isomerizacdo das olefinas foram estimadas em 0,1, 1,6 e -0,9,
respectivamente. Quanto as ordens de reacado relativas aos compostos organicos,
foram estimados os valores de 1,0, -0,2 e 2,8 para as respectivas reacfes citadas

anteriormente.
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ABREU e MODESTO (2013) estudaram a hidrogenacdo de gasolina de
pirélise em catalisador de paladio em alumina. Utilizando misturas-modelo contendo
estireno, diciclopentadieno e 1,7-octadieno, foram conduzidos testes cataliticos na
faixa de 80 a 120 °C e 15 a 55 bar. Modelos de lei de poténcias e Langmuir-
Hinshelwood foram testados, tendo os ultimos conseguidos os melhores ajustes aos
dados experimentais. A energia de ativagdo para a hidrogenagdo do estireno foi
estimada dentro da faixa de 137 a 168 kJ/mol, valores elevados quando comparados
a outros resultados na literatura.A entalpia de adsorcdo do estireno estimada

abarcou uma ampla faixa de —304 a —6 kJ/mol.

Diversos catalisadores metalicos suportados em silica foram testados por
CORVAISIER et al. (2013) na hidrogenacdo de estireno. Para o catalisador de
paladio, a energia de ativacdo estimada foi de 23 kJ/mol. Uma entalpia de adsor¢éo

de —265,8 kJ/mol foi estimada para o estireno.

VALE (2013) também estudou a hidrogenacdo de estireno empregando
catalisador de Pd/Nb,Os-Al,O3;. Modelos de lei de poténcias e Langmuir-
Hinshelwood foram avaliados, sendo os modelos de Langmuir de Unico sitio os que
melhor se ajustaram aos dados experimentais. A energia de ativacdo estimada foi
58,6 kJ/mol e a constante de equilibrio de adsorcédo do estireno se mostrou muito

maior que a dos outros compostos.

WEN et al. (2013) avaliaram catalisadores egg-shell de niquel em alumina
para hidrogenacao da PYGAS. Os experimentos ocorreram nas faixas de 40 a 80 °C
e 5 a 30 bar, sendo utilizadas misturas-modelo contendo estireno, 1,7-octadieno e 1-
hexeno, empregando n-heptano e tolueno como solventes. Os catalisadores egg-
shell apresentaram maior atividade e menor desativacdo que catalisador Ni/Al,O3

comercial em virtude da sua menor resisténcia a transferéncia de massa.

BETTI et al. (2016) estudaram a hidrogenacao de estireno sobre catalisador
de paladdio suportado em compédsito organico-inorganico. As condi¢des
experimentais foram de 80 a 120 °C e 10 a 30 bar. Mecanismos de Horiuti-Polanyi e
Langmuir-Hinshelwood foram testados para hidrogenacdo e adsorcgao,
respectivamente. O modelo com o melhor ajuste aos dados considerou sitio Unico,

adsorcao dissociativa do hidrogénio e as constantes de equilibrio de adsorcéo de
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todos os compostos. A energia de ativagcado foi estimada em 76,3 kJ/mol e as
entalpias de adsorcdo em —54,1, —-54,5 e —108,9 kJ/mol para estireno, etilbenzeno e

hidrogénio, respectivamente.

FREIRE (2015) estudou a hidrogenacdo da gasolina de pirdlise sobre
catalisador de paladio em alumina. As condi¢cdes experimentais estavam nas faixas
de 50 a 70 °C e 15 a 45 bar. As misturas-modelo representativas da PYGAS
continham estireno, diciclopentadieno (DCPD) e 1-octeno diluidos em tolueno.
Foram testados modelos de lei de poténcias e Langmuir-Hinshelwood, sendo o
melhor ajuste obtido pelos modelos de Langmuir que consideram significativa
apenas a adsorcdo do estireno. As entalpias de adsorcdo do estireno e do
etilbenzeno foram estimados em -11 a -45 kJ/mol e -39 a -58 kJ/mol,
respectivamente. As energias de ativacdo para hidrogenacdo do estireno e do 1-
octeno e isomerizagao do 1-octeno foram estimadas, respectivamente, em 76, 43 e

43 kJ/mol para o modelo de lei de poténcias.

A Figura 2-3 apresenta a evolucédo temporal dos estudos cataliticos sobre
hidrogenacéo de gasolina de pirdlise. Nota-se que, inicialmente, apenas modelos de
lei de poténcias foram avaliados. A partir do momento em que modelos de Langmuir-
Hinshelwood comecaram a ser testados, eles se mostraram mais adequados para
ajustar os dados experimentais. Também é importante ressaltar que a maioria
desses estudos ndo faz avaliacdo estatistica dos modelos cinéticos e dos
parametros estimados, ndo apresentando intervalos de confiangca e ajuste dos
modelos. Apenas NIJHUIS et al. (2003), MACHADO e SANTOS (2011), ABREU e
MODESTO (2013), VALE (2013) e FREIRE (2015) realizaram esse tipo de

avaliacao.
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As Tabelas2-2 e 2-3 apresentam os valores reportados na literatura para as

energias de ativacdo das reacdes de hidrogenacao e as entalpias de adsorcao dos

compostos envolvidos no processo. As siglas LP e LH correspondem aos modelos

lei de poténcias e Langmuir-Hinshelwood.

Tabela 2-2: Energias de ativacao encontradas na literatura.

Referéncia Modelo  fest  Lttterinas - laterinas
CHENG et al. (1986) LP 14,9
JACKSON e SHAW (1996) LP 41
NIJHUIS et al. (2003) LH 27
TUKAC et al. (2007) LP 63,2
ZHOU et al. (2007) LH 26,03
AUTHAYANUNEet al. (2008) LH 22,5 35,4
FRAGA (2009) LH 25 - 53
SANTOS et al.(2009) LP 12,2
ZHOU et al. (2009) LH 30,72
DIAS et al. (2011) LH 20,1-418 8,1-52,8 143-79,1
MACHADO e SANTOS (2011) LP 32,1-38,4
ABREU e MODESTO (2013) LP 66 — 70 41 - 69 8 -39
ABREU e MODESTO (2013) LH 137 - 168
CORVAISIER et al. (2013) LH 23
VALE (2013) LH 58,6
BETTI et al. (2016) LH 76,3
FREIRE (2015) LP 7 43
FREIRE (2015) LH 76

Tabela 2-3: Entalpias de adsor¢do encontrados na literatura.

Referéncia Modelo (k;?/%l) (kgfr%n (kJ?rﬁol) %I?J/lrr{gla)s

ZHOU et al. (2007) LH -10,71 -13,44
AUTHAYANUNet al.(2008) LH 14,907

DIAS et al.(2011) LH  -13,6--30.2
ABREU e MODESTO (2013) LH -304 - -6

CORVAISIER et al.(2013) LH -265,8
BETTI et al.(2016) LH -54,1 -54.5 -108,9
FREIRE (2015) LH  -11--45 -39--58
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2.5. Competicado na Hidrogenacdo de Compostos Insaturados

A hidrogenacao competitiva de alcenos, alcinos e dienos sobre catalisadores
Pt/C e Pd/C foi estudada por DOBROVOLINA et al. (1984). Nos testes cataliticos,
foram utilizadas pressdo e temperatura ambientes e misturas-modelo contendo 1-
hexino, 1-hexeno, 1-hepteno, 1l-octeno e 1,7-octadieno. Os resultados para os
sistemas diolefina/mono-olefinas e alcino/mono-olefinas mostram, respectivamente,
que as reacdes de hidrogenacéo de diolefinas e alcinos ocorrem mais rapidamente
gue a de mono-olefinas. Contudo, quando hidrogenadas separadamente, as mono-
olefinas sdo mais reativas que diolefinas e alcinos. Tal fato ocorre em virtude da
maior afinidade dos alcinos e diolefinas pelos sitios cataliticos; esses compostos
apresentam constante de equilibrio de adsorcdo mais elevadas. Também foi

observada a maior atividade do catalisador de paladio em relagéo ao de platina.

NIJHUIS et al. (2003) avaliaram a hidrogenacdo competitiva de estireno e 1-
octeno sobre catalisadores de paladio em alumina. Os experimentos foram
realizados a diversas temperaturas e pressdes com uma mistura equimolar de
estireno e 1-octeno em tolueno. A conversdo de 1-octeno foi praticamente nula até
ser alcangada uma significativa conversao do estireno. 1Sso ocorreu em virtude da
elevada constante de equilibrio de adsorcao do estireno quando comparada a do 1-
octeno. Foi observada também a reacdo de isomerizagcdo do 1-octeno a octenos
internos, a qual aconteceu em taxas superiores a hidrogenacdo do mesmo

composto.

HOFFER et al. (2004) estudaram a hidrogenagdo competitiva de estireno,
1,3-pentadieno e 1-octeno usando Ni/Al,Oz. Foi observado que a hidrogenacao do 1-
octeno ocorre apenas quando as concentragfes de estireno e diolefina ja estdo
baixas, em conformidade com a tendéncia ja citada anteriormente e ratificando os
resultados que indicam constante de equilibrio de adsorcdo do estireno € muito

maior que a dos demais compostos.

A hidrogenacdo competitiva de estireno, ciclopentadieno e 1-hexeno foi
avaliada por ZHOU et al. (2007; 2010) usando catalisador Pd/Al,O3; comercial e egg-
shell, respectivamente. Notou-se claramente que a taxa de hidrogenagcédo do 1-
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hexeno é menor que a dos outros compostos. A respeito desses, o ciclopentadieno

apresentou uma taxa de reacao mais elevada que a do estireno.

GASPAR et al. (2008) analisaram os efeitos de competicao na hidrogenacgao
de uma mistura contendo 1,7-octadieno, 1-octeno, estireno (8,5%v/v) e
diciclopentadieno. A taxa de reacdo do estireno se mostrou a mais elevada, em
virtude da sua elevada constante de equilibrio de adsorcdo. A taxa de reacdo de
DCPD também foi superior a do 1,7-octadieno. Sendo assim, observa-se a

respectiva afinidade decrescente dos reagentes citados aos sitios cataliticos.

SANTOS et al. (2009) também avaliaram a competicdo na hidrogenacao de
1,7-octadieno, 1-octeno, estireno e diciclopentadieno empregando catalisadores a
base de paladio. Notou-se que a hidrogenacdo do estireno ocorreu
preferencialmente a dos outros compostos, em virtude da sua maior afinidade ao
catalisador. Também foi observado que a hidrogenac¢éo do 1,7-octadieno ocorre em
série, passando pelo intermediario 1-octeno antes de chegar ao produto final octano.

DIAS et al. (2011; 2012) acompanharam a hidrogenacdo de uma mistura-
modelo representativa da gasolina de pirélise empregando catalisador de paladio em
alumina. Observou-se que o diciclopentadieno (DCPD) é o composto que reage
primeiro, seguido do estireno. Apenas quando esses compostos ja alcangcaram
baixas concentracbes, a hidrogenagcédo das diolefinas ocorre significativamente. As
mono-olefinas sdo consideravelmente hidrogenadas apds a conversdo das
diolefinas. As seletividades quanto a hidrogenacdo para as misturas binarias
DCPD/estireno, estireno/1,7-octadieno e DCPD/1,7-octadieno foram calculadas
como 0,4 -3,5,3,1-17,4e 6,4 — 11,0 respectivamente. Esses valores comprovam
a maior constante de equilibrio de adsor¢cdo do estireno e do DCPD quando

comparados a do 1,7-octadieno.

Os resultados de WEN et al. (2013) corroboram a tendéncia encontrada na
literatura. Ao avaliar a hidrogenacdo competitiva de estireno, 1,7-octadieno e 1-
hexeno, notou-se que a hidrogenacao do estireno ocorreu preferencialmente a das
diolefinas e mono-olefinas, em consequéncia da sua maior constante de equilibrio

de adsorcao.
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FREIRE (2015) analisou a hidrogenacdo competitiva de duas misturas-
modelo estireno/DCPD e estireno/1-octeno empregando catalisador de paladio em
alumina. O DCPD se mostrou o composto com maior afinidade ao catalisador,
hidrogenando primeiro, seguido pelo estireno e, por fim, o 1-octeno. A seletividade
determinada para os pares supracitados foi, respectivamente, nas faixas de 0,88 —
0,99 e 26,5 — 53,7 de acordo com o modelo utilizado como base para o calculo.

A Figura 2-4 apresenta a evolucdo temporal dos estudos avaliando a
hidrogenacdo competitiva da hidrogenacéo de gasolina de pirdlise. E necessario
destacar que todos os autores mencionados, exceto FREIRE (2015), empregaram
solugbes equimolares dos compostos avaliados. No presente trabalho, essa
avaliacao foi realizada com solucdo equimolar e também com duas solu¢gbes com

concentracdes distintas de estireno e 1,7-octadieno.
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Dessa forma, com base na literatura, foram adotados estireno e 1,7-
octadieno como moléculas-modelo da gasolina de pirdlise. O primeiro, por ser o
composto mais recalcitrante da PYGAS; o segundo, como representante da familia
das diolefinas. A reacao de hidrogenacao do estireno pode ser observada na Figura
2-5 e a rede de reacdes descrevendo o processo de hidrogenagédo e isomerizagéo
do 1,7-octadieno é apresentada na Figura 2-6. Todas as reacfes foram

consideradas como irreversiveis.

Além disso, foram adotadas condi¢des de 25 — 55 bar de presséo e 60 — 100

°C de temperatura, similares as encontradas na literatura.

SHE oA

estireno (1) etilbenzeno (7)

Figura 2-5: Reacao de hidrogenacéo do estireno.
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i " ke T
H,
IR e W W octenos (5)
1,3-octadieno (3) octano (6)

Figura 2-6: Rede de reacdes da hidrogenacao e isomerizacdo do 1,7-octadieno.
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3. Materiais e Métodos

3.1. Testes Cataliticos

3.1.1. Catalisador de Paladio

No primeiro estagio do processo de hidrotratamento da gasolina de pirolise,
€ em geral, utilizado um catalisador de paladio suportado em alumina. Nesse
trabalho foi utilizado um catalisador Pd/Al,O3; com teor de paladio de 0,30% m/m.

A dispersao de paladio avaliada pela técnica de quimissorcao de CO foi igual
a 34%. A area especifica e o volume de poros determinados por adsorcdo de N,
foram 187 m%g e 0,50 cm®g, respectivamente. O catalisador foi sintetizado e
caracterizado por FREIRE (2015).

3.1.2. Reagentes

A gasolina de pirélise apresenta grande complexidade em sua composicao.
Consequentemente, a maioria dos estudos cataliticos utilizam misturas-modelo
constituidas por moléculas representativas das diferentes familias de compostos
presentes na gasolina de pirélise (CHENG et al., 1986; GODINEZ et al., 1995;
MACHADO e SANTOS, 2011).

Neste trabalho, a gasolina de pirdlise foi representada por diferentes
misturas-modelo contendo estireno, 1,7-octadieno e tolueno em diferentes
concentracgdes até 1,0 mol/L, como nos trabalhos de GASPAR et al.(2008), HOFFER
et al.(2004), ZENG et al.(2009), ZHOU et al.(2010) e VALE (2013). A composicao de

cada mistura esta apresentada na Tabela 3-1.

O estireno foi escolhido como molécula-modelo por ser um de seus
componentes menos reativos a hidrogenacgéo (NIJHUIS et al., 2003; GASPAR et al.,
2008; ZENG et al., 2009). Ja o 1,7-octadieno foi selecionado como representante da
familia das diolefinas, que constituem aproximadamente 8% em massa da

composicdo da gasolina de pirélise (MEDEIROS et al., 2007). O tolueno foi utilizado
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como solvente em virtude de sua estabilidade quimica frente as condi¢cdes

experimentais utilizadas.

Tabela 3-1: Composicao das misturas-modelo.

Mistura Cestireno(MOI/L) C1.7—octadieno (MOI/L)
1 0,50 0,00
2 0,75 0,00
3 1,00 0,00
4 0,00 1,00
5 0,30 0,70
6 0,50 0,50
7 0,70 0,30

Alguns compostos altamente reativos podem formar oligbmeros durante
longos periodos de estocagem. Estabilizantes séo adicionados a tais compostos
para evitar a formacéo de oligdbmeros. No caso do estireno, o aditivo estabilizante
utilizado é o 4-terc-butil-catecol, que pode envenenar o catalisador e interferir em
sua atividade (HOFFER et al., 2004).

A remocdo desse aditivo foi realizada imediatamente antes da reacao
através da passagem de estireno por um leito de alumina sob fluxo de nitrogénio
(GASPAR et al., 2008; HOFFER et al., 2004). A Figura 3-1 apresenta um esquema
dessa etapa do processo. Foi utilizada uma razdo de 5 mL de estireno por grama de

alumina, a qual havia sido previamente calcinada em mufla a 500 °C por 5 horas.

@
X
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Figura 3-1: Esquema do processo de purificagao de estireno
(adaptado de VALE, 2013).
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O tolueno também necessitou de purificacdo, visto que a pequena
guantidade de agua presente desativa o catalisador e reduz a taxa de reacdo
(WOLFFENBUTTEL et al., 2001). Para essa purificagdo, foram utilizadas peneiras
moleculares 4A de 4 a 8 mesh previamente calcinadas em mufla a 500 °C por 4

horas.

Apbs a purificacdo destes dois reagentes, foi realizado o preparo da mistura
reagente em concentracdes descritas na Tabela 3-1. O preparo de cada mistura foi

feito imediatamente antes da realizacdo do teste catalitico.

3.1.3. Descrigdo da Unidade

As reacOes de hidrogenacao foram realizadas em reator batelada de 160 mL
(Parr Instruments) com agitador mecanico, controle de pressao e aguecedor elétrico
com programador e temperatura (Therma). Gases N, e H, de ultra pureza eram
alimentados ao reator por linhas com valvulas de baixa e alta pressao,

respectivamente, e sem purificagéo prévia.

A unidade possuia um vaso inox de 150 mL para a adicdo da mistura
reacional ao reator. O vaso era conectado também com uma linha de nitrogénio,
possibilitando a purga do ar presente na mistura ainda no vaso e evitando sua
entrada no reator, visto que o oxigénio prejudica a atividade do catalisador. A Figura
3-2 apresenta a foto da unidade enquanto a Figura 3-3 mostra seu esquema

simplificado.

Legenda

1. Reator / Agitador / Forno

2. Leitor de Pressdo

3. Controlador de Agitagdo

4. Programador de Temperatura
5. Painel de Gases

6. Vaso Acessorio

Figura 3-2: Unidade de reagao.
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V-1: valvula de bloqueio para N,

V-2: valvula de bloqueiopara H;

V-3: valvula trés vias

V-4: valvula de blogueio de alimentacdo dos gases ao reator
V-5: valvula de bloqueio para a retirada de aliquotas do reator
V-6: valvula de bloqueio para adicédo de liquidos ao reator
V-7: véalvula reguladora (purga com N)

Figura 3-3: Esquema simplificado da unidade de reacao.

3.1.4. Procedimento Experimental

Inicialmente, a massa pesada de catalisador foi transferida para o reator, o
qual foi selado e purgado com fluxo de nitrogénio por 10minutos a temperatura
ambiente, reduzindo a presenca de ar durante a etapa de reducdo in situ do

catalisador.

Para preparar a atmosfera para a reducéo, o nitrogénio presente no reator

foi purgado com um fluxo de hidrogénio também porl0 minutos a temperatura
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ambiente. A seguir, o sistema foi pressurizado a 10 barg com hidrogénio e o
aguecimento foi iniciado. Utilizou-se temperatura de reducéo de 150 °C por 1 hora.
Ao fim da reducdo, o reator foi despressurizado e resfriado até alcancar a

temperatura ambiente.

Em concomitdncia com a etapa de resfriamento do reator, a mistura
reacional foi adicionada ao vaso acessorio descrito anteriormente, passando por
purga com nitrogénio durante 10 minutos. A seguir, a valvula V-6 (Figura 3-4) foi
aberta e a mistura reacional foi adicionada ao reator com o auxilio de uma vazao de

nitrogénio de aproximadamente 30 mL/min, para evitar a entrada de ar.

A sequir, foi ligado novamente o aquecimento. A temperatura do reator
demorava aproximadamente 1 hora para ficar estavel no valor desejado. Nesse
momento, era retirada a amostra t=0. A seguir, 0 reator era pressurizado com
hidrogénio, a agitacao era ligada a 600 rpm e a contagem de tempo da reacédo era
iniciada. A pressdo foi mantida constante através da alimentagdo continua de
hidrogénio. A reacdo foi acompanhada durante 1 hora através da retirada de

aliquotas a cada 5 minutos.

As amostras coletadas foram analisadas através de cromatografia gasosa
em cromatégrafo HP 6890N com coluna capilar DB1 (comprimento de 60 m,
diametro interno de 0,32 mm) e detector de ioniza¢ao por chama (FID).

A agitacao foi mantida constante em 600 rpm para garantir que as limitacbes
difusionais fossem despreziveis (VALE, 2013). Os efeitos das concentracdes de
estireno e 1,7-octadieno, da temperatura e da pressao foram analisados em duas
Partes: na Parte |, foram avaliados os resultados obtidos a partir das misturas 1, 2 e
3 (Tabela 3-1), contendo apenas estireno e tolueno. Na Parte I, foram avaliados os
resultados correspondentes as misturas 5, 6 e 7, contendo as duas moléculas-
modelo. As Tabelas 3-2 e 3-3 apresentam, respectivamente, as condi¢bes

experimentais utilizadas nas duas Partes.



Tabela 3-2: Planejamento experimental da Parte I.

Temperatura (°C) Presséo (bar) Mistura

80 35 1

80 35 3

Tabela 3-3: Planejamento experimental da Parte |I.

Temperatura (°C) Pressao (bar) Mistura

60 25 6

60 35 5

60 35
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3.2. Modelagem Cinética
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Nas equacbes a seguir, é possivel observar o balanco molar de cada

componente do sistema.

dCy  Mege

v
ﬁ _ mcatr
dt vy !
dC;  Meg
E - V (_rz_riso,z)
dC; Mg
Fra (Tiso2 — 13)
dCy, Mgt
T % (ry + 13— 14 — Tigo,4)

dCS _ Meat

FrTA (Tisoa — T5)

Em que:

(3-1)

(3-2)

(3-3)

(3-4)

(3-5)

(3-6)

3-7)

i= 1 a 7, respectivamente: estireno, 1,7-octadieno, 1,3-octadieno, 1-octeno,

octenos internos, octano e etilbenzeno, conforme as Figuras 2-5 e 2-6;
r; = taxa de reacdo relativa a hidrogenacao de i em mol/(min gear);

Tis0,;= taxa de reacdo relativa a isomerizacéo de i em mol/(min gea);

C;= concentracao de i em mol/L;
m.q.= Massa de catalisador em gca;

IV = volume da mistura reacional em L.

Nesse estudo, foram testados inicialmente modelos mais simples, como lei

de poténcias. A seguir, modelos mais complexos, do tipo Langmuir-Hinshelwood,

foram utilizados para descrever o comportamento da reacao.
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3.2.1. Modelos de Lei de Poténcias

O modelo mais simples utilizado para representar a cinética da maioria das
reacoes quimicas € o modelo de lei de poténcias. Segundo esse modelo, a taxa de
reacao pode ser descrita pelo produto das concentracdes dos reagentes elevadas,

as suas respectivas ordens parciais.

Foram avaliados dois modelos distintos de lei de poténcias, um para cada
Parte do trabalho anteriormente descrita. Para a Parte |, foi proposto um modelo de
lei de poténcias que considerava a possibilidade de diferentes ordens parciais de
reacdo relativas ao estireno e ao hidrogénio. J4 na Parte I, foi considerado um
modelo de ordem de reacéo igual a 2 para as hidrogenacdes (ordem parcial igual a 1
para o hidrogénio e para o composto organico) e ordem de reacao igual a 1 para as
isomerizacdes. Esses valores de ordem de reacdo foram adotados com base na
literatura (CHENG et al.,, 1986; NIJHUIS et al.,, 2003; AUTHAYANUN et al.,,

2008).Esses modelos (LP) sao apresentados na Tabela 3-4.

Tabela 3-4: Equac0Oes de taxa de reacdo para os modelos de lei de poténcias.

Modelo Equacbes de Taxa
LP_I r = kC,“CyP
r; = k;C;C
LP_II P
- Tiso,i = KiC;

3.2.2. Modelos de Langmuir-Hinshelwood

Os modelos de Langmuir-Hinshelwood se baseiam no mecanismo da reagao
para elaborar a equacdo da sua taxa. Eles consideram trés etapas compondo o
mecanismo: adsor¢cdo dos reagentes, reagdo superficial e dessor¢cédo dos produtos,
admitindo n&o haver limitagdes difusionais. Nesse trabalho, todos os modelos de
Langmuir-Hinshelwood avaliados consideraram a reacao superficial como a etapa

limitante do mecanismo, hipotese mais comumente empregada na literatura.

Os modelos avaliados consideraram distintas possibilidades quanto ao tipo
de sitio catalitico para a adsor¢do de hidrogénio e compostos organicos,
considerando um ou dois tipos de sitios. A adsor¢cdo do hidrogénio também foi

avaliada segundo duas hipoteses: dissociativa e ndao-dissociativa. As siglas
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adotadas na nomenclatura dos modelos para identificagdo das hipdteses
consideradas sao descritas na Tabela 3-5.

Tabela 3-5: Hipoteses utilizadas nos modelos Langmuir-Hinshelwood.

Tipo de Classificagcao Hipotese Sigla
Quanto a adsorgéo do Nao dissociativa ND
hidrogénio Dissociativa D
Quanto aos tipos de sitios 1 tipo de sitio catalitico 1
cataliticos 2 tipos de sitios cataliticos 2

Também foram testadas simplificacdes de cada modelo, nas quais os termos
representativos da adsorcao de alguns dos compostos presentes no sistema eram
considerados muito proximos a zero. Essas simplificacbes foram identificadas
atraveés do sistema descrito na Tabela 3-6, em que cada sufixo representa a inclusédo
no denominador da taxa de reacdo do termo correspondente a adsorcdo do
composto ou grupo. Vale ressaltar que, na Parte | desse trabalho, foi considerada
apenas a reacéo de hidrogenacao do estireno e, consequentemente, a adsorgéo de

estireno, etilbenzeno e hidrogénio.

Na Parte Il, foram considerados significativos apenas os termos relativos a
adsorcao de estireno e das diolefinas no denominador, em virtude dos resultados da
Parte | (descritos em detalhes no Capitulo 4) mostrarem que as constantes de
equilibrio de adsorcdo do hidrogénio e do etilbenzeno sdo muito menores que a do
estireno. A literatura também apresenta diversos estudos mostrando que a constante
de equilibrio de adsor¢cdo de mono-olefinas € insignificante quando comparada a
diolefinas e estireno (NIJHUIS et al., 2003; HOFFER et al., 2004; FREIRE, 2015).

Tabela 3-6: Simplificagbes utilizadas nos modelos Langmuir-Hinshelwood.

Adsorcao Considerada

no Denominador Sufixo
Estireno S
Etilbenzeno E
Hidrogénio H
Diolefinas D

A Figura 3-4 apresenta, de forma simplificada, a nomenclatura dos modelos

de Langmuir-Hinshelwood adotada nesse trabalho. O sufixo em letra minuscula
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descrito como “versdo do modelo” corresponde a cada nova estimacao realizada
para um mesmo modelo, igualando a zero os parametros nao significativos da

estimacao anterior.
XX n YYYz

Class‘ificagéo” Versdo do modelo
quanto a adsorcao <—— (nova estimac&o)

do hidrogénio

Classificacao Compostos cuja
quanto aos tipos de adsorc¢ao foi
sitios cataliticos considerada

Figura 3-4: Nomenclatura adotada para os modelos de Langmuir-Hinshelwood.

3.2.2.1. Adsorc¢éao dos reagentes em um unico tipo de sitio catalitico

S&o apresentadas a seguir as consideracoes realizadas para elaboracédo das
equacOes das taxas de reacdo da hidrogenagcdo das misturas-modelo segundo a
hipétese de um Unico tipo de sitio catalitico para adsorcdo de hidrogénio e
compostos organicos. As Tabelas 3-7 e 3-8 representam as etapas da hidrogenacéo
e da isomerizacao, respectivamente, de cada composto e suas equacdes de taxa.
Os termos presentes nas equacOes foram previamente definidos na secao

Nomenclatura desse trabalho.

Tabela 3-7: Mecanismo das reacdes de hidrogenacao.

Etapa Descricdo e Equacao de Taxa

Adsorcéo do reagente LhS oS
Tigas = ki,adsCiCS - ki,adsCi-S

Hy +YS © V(Hz, - 5)

Adsorcao do hidrogénio '
g g = kHCHCSV_kHCHZ/V'SV

Hads
i-S+y(Hz/V-S)—>P-S+yS

Reacao superficial
(; p T'i = kiCi'SCHz/Y'SV
P-SoP+S

Dessorcao do produto '
¢ P = kPCP-S - kPCPCS

TP ges
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Tabela 3-8: Mecanismo das reac¢des de isomerizacao.

Etapa Descricdo e Equacao de Taxa

[ +Soi-S
Adsorcéo do reagente ‘ ot

Tigas = KiaasCiCs — ki qqsCis
Reac3o superficial iS-F-S
Tiso,i = Kiso,iCi-s
P-SoP+S
Dessorcao do produto '
G p Tpdes = kpCp.S—kpCpCS

Considerando que as etapas de adsorgédo e dessorcdo de cada composto

estdo em equilibrio, as suas taxas liquidas sao nulas. Logo:

k:
Ci.s k—l C;C - Cus=K CCs (3-8)
L
Y kH
CHZ/V'S = CS ’E CH b CHZ/V'S = CSYﬂKH CH (3'9)
kp
CP'S = k_;) CPCS i CP'S = KPCP CS (3'10)

Sendo j o indice representativo de todos 0s compostos organicos presentes, 0

balanco dos sitios ativos totais no catalisador pode ser escrito como:

Ct = CHZ/V'S + Z Cj.s + CS (3_11)
]
v
Ct = CS‘,KH CH+ZKIC]CS+CS (3_12)
J
Ct
Cs = 3-13
S 1+ YKy Ch+ 5K G (3-13)

Assim, pode-se substituir a concentracao de sitios cataliticos livres em cada

expressao correspondente as concentracdes dos reagentes e produtos adsorvidos:

_ K;C;C
- Y
1+ Ky Cu + XK C;

Cl"S (3_14)
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v KuCuCe

cl o=
T (14 YKy G+ 5K C)
~ K»CpC,

14 YKy Cy+ XK C

(3-15)

(3-16)

Entdo, pode-se obter a taxa de reagcdo para o caso analisado:

kiK; Ky CiCyCl™
=
Y+ YKy Gy + XK G
S kiso,iKiCiCe
S 1+ Ky Gy + 3K G

(3-17)

(3-18)

Assim, é possivel substituir k;K; Ky C/t* por Kyioparis isoiKiCe POT Kyiopar,iso,i
ey =1ouy =2 para os casos nao-dissociativo e dissociativo, respectivamente. As
Tabelas 3-9 e 3-10 apresentam os modelos de Langmuir-Hinshelwood com um Unico

tipo de sitio avaliados nas duas Partes desse trabalho.

Tabela 3-9: Taxa de reacdo em um Unico tipo de sitio catalitico — Parte I.

Modelo Equacdo da Taxa K g10bati

K, c.C
— global,1~“1“H 2
ND 1 S = KO k,Ky Ky C;

Kglobal,lcl CH

ND 1 SE = 2
—t— T U+K G +K,C,p)? Ky Ky G

K loballcch
ND 1 SH = Chad i K, K;,C?
—— T A+ K, Cy + K, Cy)? e Ky Ky G

K C.C
ND_1_SEH r global1~17H ky Ky Ky C?

T (L+ Ky Cy + Ky Cy + Ky Cy)2
D 1S r, = —%T“IZ ?5? kK, KyC?
r = Kglobal,lcch
(1+K,C + K, C,)3
D_1_SH L koK, Ky C3
- (1+ Ky Cy + K, )3 e

_ Kglobal,lcch
1+ Ky Cy+K,Ci +K,C;)3

D 1 SE

kiKy Ky CP

D 1 SEH &1 ki Ky KyC¢
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Tabela 3-10: Taxa de reacdo em um unico tipo de sitio catalitico — Parte II.

Modelo Equacédo da Taxa Kgiobari  Kgiobatiso,i
Kglobal,iCiCH

=
b+ K G)?
e global,iso,ici
50t 1+K,C;
_ Kglobal,iCiCH
(1+ X5, K C)?
r _ Kglobal,iso,ici
iso,i — 3 | V3 1 -~
1+, K
- Kglobal,iCiCH
A+ K G)3
e Kglobal,iso,ici
ot 1+ K, C;
_ Kglobal,iCiCH
(1+X5., K C)?
r _ Kglobal,iso,ici
iso,i — 3 | V3 1 -~
1+, K G

ND_l_S k1K1 KHCtZ kiso,iKiCt

T

ND 1 _SD kiKi KyC?  kiso i KiCy

D_l_S k1K1 KHCt3 kiso,iKiCt

T

D 1 SD kiKi KyC? kiso i KiCy

Lembrando que:

j =1 a 7; respectivamente: estireno, 1,7-octadieno, 1,3-octadieno, 1-octeno,

octenos internos, octano e etilbenzeno.

3.2.2.2. Adsorcéao dos reagentes em diferentes sitios cataliticos

Foi considerado que o hidrogénio e 0s compostos organicos se adsorvem
em tipos diferentes de sitios cataliticos, sendo utilizadas as notagdes S e S’ para
representar 0s sitios cataliticos para adsor¢do dos compostos orgénicos e do

hidrogénio, respectivamente.

Os mecanismos das reacfes de hidrogenacao e isomerizacédo segundo essa

hipotese sédo apresentados nas Tabelas 3-11 e 3-12, respectivamente.
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Tabela 3-11: Mecanismo das reacdes de hidrogenacao.

Etapa Descricdo e Equacao de Taxa

Adsorcao do reagente LS eis
¢ J Tigas = KiaasCiCs — ki qqsCis
Hy +YS' © y(Hz) -S)
Adsorcao do hidrogénio '
g g T'Hads = kHCHCS,v - kHCHZ/V'S’v
i*S+H-S"-06-S+5
Reacao superficial 0-S+(Y-—DH-S)->P-S+(y—-1DS
= k Ci'S CHZ/Y'S’

P-SoP+S

Dessorcao do produto .
g p rpdes = kPCP'S_kPCPCS

Tabela 3-12: Mecanismo das reacdes de isomerizacao.

Etapa Descricdo e Equacao de Taxa

i+Sei-§

Adsorcao do reagente '
¢ g ki,adsCiCS = ki,adsci-S

lads —

Reacdo superficial i-S>P-S
riSO,i = kiSO,iCi-S
P-SoP+S

Dessorcao do produto '
¢ P = kPCP-S - kPCPCS

TPges

Admitiu-se que a dessorcado do intermediario adsorvido 6 - S & desprezivel e

que a primeira etapa da reacao superficial € a etapa controladora.

Considerando que as etapas de adsorcédo e dessorcdo de cada composto

estdo em equilibrio, as suas taxas liquidas sao nulas. Logo:

k.
Ci'S k—t Ci CS d Ci-S = Ki Ci CS (3'19)
l
v ky
CHZ/V'S’ = Cs, E CH d CHZ/V'S’ = Cs,YﬂKH CH (3'20)
kp
CP'S S k_’ CPCS - CP'S S KPCP CS (3'21)
P

Sendo j o indice representativo de todos 0s compostos organicos presentes, o

balanco dos sitios ativos totais no catalisador pode ser escrito como:
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Ce= Z Cj-s + Cs (3-22)
j
Ce = Z K; CjCs + Cs (3-23)
7
C. = Gy 3-24
e

Ct = Cy.s + Cy, (3-25)
Cer = Cs 3Ky Cy + Csy (3-26)

C ‘u 3-2
) = ———— -27
Y1+ YK, Cp (3-27)

Assim, pode-se substituir a concentracdo de sitios cataliticos livres em cada
expressao correspondente as concentragdes dos reagentes e produtos adsorvidos:

Cos = 1Ll 3-28
Ky CuCe,
Ca, 51 = it (3-29)
H 1+ Ky Cy
KpCpC,
Cps=——o—— -
P-S 1+3,K G (3-30)
Entdo, podem-se obter as taxas de reagao para o caso analisado:
k; K;C;\/Ky CyCpiCy
T = 5 (3-31)
1+ Ky Cp) (1 + X5 K; Gp)
kisoiK;CiC
tso, i i~i~t (3_32)

Tisoi = m

Assim, é possivel substituir k;K;\/K;C,/C, por Kgiobari +  kiso,iKiCy poOr
Kgiobalisoy © Y=1 Oou y=2 para 0s casos ndo-dissociativo e dissociativo,

respectivamente. As Tabelas 3-13 e 3-14 apresentam os modelos de Langmuir-

Hinshelwood de dois tipos de sitios avaliados nas duas Partes desse trabalho.
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Tabela 3-13: Taxa de reacdo em dois tipos de sitios cataliticos — Parte I.

Modelo Equacédo da Taxa

K ji0paii

Kglobal,lcch
ND_2_S = —( 1+K,.C)
= Kglobal,lcch
1+K,C,+K,C))
_ Kglobal,lcch
(14 Ky Cy) (1+ K, Cy)
Kglobal,lcch
T +KyCp) 1+ K, C+ Ky Cy)

ND 2 SE

ND_2_SH r

ND 2 SEH r

D2S o Kglobal,lclv CH
i A+ KG)
D 2 SE _ Kglobal,lcl \V CH

T+ K G+ K, Cy)
= Kglobal,lcl\/C_H
1+ KyCy) 1+K,Cy)
Kglobal,lcl\/C_H

D 2 SH

D2SEH r =
- Y+ JKy Cp) (L + K, Gy + K, Cy)

kiK; KyC,1C,
kiK; KyC,1C,
kiK; KyC,1C,
k1K, KyC,1C,
kyKi\[KyCyi Cy
kyKi[KyCyi Cy
kyKi\[KyCyi Cy

lelﬂ KHCt’Ct

Tabela 3-14: Taxa de reacdo em dois tipos de sitios cataliticos — Parte 1.

Modelo Equacao da Taxa Kgiopati  Kgiobatiso,i
S Kglobal,iCiCH
T+ K C
ND_2_S o KytonasioniCi kiKi KuCoCy  kisoiKiCe
iso,i 1+ 2?=1I(j C]
Kglobal,iCiCH
=753 o
1+ %7K
_ global,iso,i™i

1; S —
iso,i 1+ Z?=1Kj C]
Kglobal,iCi CH

=
D2S 1+K,C
T Kglobal,iso,ici
5oL 1+K;C;

Kglobal,iCi CH

;=
LI+ XK G
v = KgtovatisoiCi
Lso,l 1 + Z?zl I(] C‘]

D 2 SD

kiKi\JKyCyCp  kiso,iKiCy

kiKiJKyCorCr  KisoiKiCe
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Lembrando que:

j =1 a7; respectivamente: estireno, 1,7-octadieno, 1,3-octadieno, 1-octeno,

octenos internos, octano e etilbenzeno.

3.2.3. Efeito da Temperatura

Os modelos apresentados também representam o efeito da temperatura
sobre a reacao através das equacdes de Arrhenius e Van't Hoff, utilizadas em sua
forma reparametrizada (Equacdes 3-33a 3-35) para proporcionar a estimacdo de
parametros menos correlacionados entre si (SCHWAAB et al., 2008; ABREU et al.,
2013).

TR
Kglobal,i = exp (Aglobal,i + Bglobal,i <1 - ?)) (3-33)
TR
Kglobal,iso,i = exp Aglobal,iso,i + Bglobal,iso,i (1 - ?) (3'34)
Tk
K = exp (4, + B (1-=F) (3-35)

onde T € a temperatura de reacdo, Tr € uma temperatura de referéncia (75 °C) e
Aglobal,il Bglobal,il Aglobal,iso,il Bglobal,iso,i’ A]’ € Bj sao parémetros ajustéveis
relacionados aos fatores pré-exponenciais Kyiopari’s Kgiovarisoi’ € K;°, as energias
de ativacdo aparente E;e Ej;,;e a entalpia de adsor¢cdo@;, de acordo com as

Equacbes 3-36 a 3-41, nas quais 6 € igual a 0,5 para os modelos de dois tipos de
sitios e adsorcdo ndo dissociativa do hidrogénio e igual a 1 para todos 0s outros

modelos.

E; = RTrBgiopari — Qi — 6Qu (3-36)

Eisoi = RTrBgiobat,iso,i — Qi (3-37)

Qj = RTgB; (3-38)

Kglobal,io = exp(Aglobal,i + Bglobal,i) (3-39)
Kyioparisoi’ = €xP(Agiobatisoi + Bgrobatiso.i) (3-40)

K;° = exp(4; + B)) (3-41)
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3.3. Estimacéo de Parametros

A estimacao dos parametros foi realizada em duas Partes. Na Parte I, foram
avaliados os resultados referentes a hidrogenacdo de estireno, obtidos com as
misturas-modelo 1, 2 e 3. J4 na Parte Il, estimaram-se 0s parametros relativos a
hidrogenacéo de estireno e 1,7-octadieno, correspondentes as misturas 5, 6 e 7. Em
ambas as Partes, foi utilizada a funcéo objetivo de minimos quadrados ponderados
pela inversa das variancias das medidas experimentais, como apresentado na

Equacéo 3-42.

2

C‘(,ek,t - C'pk t
Fopj = Z Z Z <JT]> (3-42)
7kt L

onde:

j =1 a7, respectivamente: estireno, 1,7-octadieno, 1,3-octadieno, 1-octeno,

octenos internos, octano e etilbenzeno.
k = nimero do experimento
t = nimero da amostra ao longo do experimento k

Cix: = concentragdo experimental do composto j, no experimento k, na

amostra t.

Cly.. = concentragéo prevista do composto j, no experimento k, na amostra

t.
o; = desvio padréo de Cf,

O erro experimental das concentragdes de compostos organicos foi
calculado a partir de tréplicas realizadas com a mistura 6 (equimolar) a 80 °C e35
bar. A metodologia desse calculo ocorre em duas etapas. Primeiramente,
calcularam-se a média e a variancia das concentracdes de cada composto organico.
A sequir, verificou-se a maior variancia obtida para cada composto e esse valor foi
extrapolado para as outras condi¢cdes experimentais e adotado como a variancia da

concentracéo do composto.
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Foi empregado o software EMSO (SOARES e SECCHI, 2003) com o método
de otimizac&o global DIRECT (JONES et al., 1993), que € um método deterministico
baseado no método branch-and-bound. O modelo do reator batelada foi integrado
numericamente no EMSO pelo algoritmo DASSLC (SECCHI, 2012), usando

tolerancias relativas e absolutas de 10°® e 10®, respectivamente.

O nivel de confianca adotado para a andlise estatistica dos parametros
estimados e da predicdo do modelo foi de 95%. A significancia dos parametros
estimados e seus intervalos de confianca foram calculados de acordo com a

hipotese de uma distribuicéo t de Student.

Na Parte |, os parametros foram estimados com base em 90 pontos
experimentais obtidos através de 12 experimentos, todos realizados a 35 bar. Foi
avaliado principalmente o efeito da temperatura. Na Parte Il, os parametros foram
estimados com base em 454 pontos experimentais, obtidos através de 35

experimentos, variando pressao e temperatura.

Também foi avaliado o erro associado a cada parametro estimado. Os
calculos estatisticos relacionados aos parametros estimados também foram
realizados com software EMSO, utlizando-se a matriz de covariancia dos

parametros e considerando, como descrito acima, nivel de confianca de 95%.

Segundo o planejamento experimental, cada experimento deveria ocorrer a
temperatura constante. Contudo, o controlador ndo consegue evitar pequenas, mas
significativas, variagcdes. Sendo assim, para diminuir 0s erros experimentais
associados a variagdo de temperatura, essa variavel foi medida a cada 20
segundos. A partir desses valores, foi realizado um ajuste polinomial de até nono
grau. O polindmio gerado nesse ajuste foi, entdo, inserido na estimacdo como o
dado de entrada referente a temperatura. Os polinbmios ajustados para cada
experimento estdo apresentados nos Anexos A e B para as Partes | e 1l do trabalho,

respectivamente.

A unidade apresentava apenas mandmetro para medicdo da pressdo de
hidrogénio, impossibilitando o acompanhamento direto da concentracdo de
hidrogénio na mistura reacional. Em virtude desse fato, a concentracdo de

hidrogénio na fase liquida foi determinada através de um calculo de flash simulando
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as condi¢cbes do reator e empregando equacao de estado Soave-Redlich-Kwong
(ZHOU et al.,, 2006) e o software HYSYS, desprezando a presenca de outros
compostos na fase gas. E possivel observar na Tabela 3-15 a correlagcdo entre

pressdo, temperatura e concentracao de hidrogénio na fase liquida.

Tabela 3-15: Concentracdo de hidrogénio na fase liquida.

Temperatura (°C) Pressédo (bar) Concentracéo de Hidrogénio (mol/L)

60 25 0,07070
60 35 0,09792
60 45 0,12399
60 55 0,15007
80 25 0,07904
80 35 0,10944
80 45 0,13984
80 55 0,17024
100 25 0,08640
100 35 0,11600
100 45 0,14300
100 55 0,20182

3.4. Seletividade da Hidrogenacéo

A seletividade do estireno em relacdo ao 1,7-octadieno (considerando

apenas a hidrogenacao) pode ser calculada por:

T _ ar _ dc,

(3-43)

Realizando a substituicdo de —r; e —r, na Equacédo 3-43 pelas suas
respectivas expressbes, obtém-se, para quaisquer dos modelos de Langmuir-
Hinshelwood avaliados, a expressao que pode ser escrita como:

-1 ac, Kgiopa,1C1

= — = 3-44
-1, dCzhid Kgi0pa1,2C2 ( )

Reorganizando os termos e integrando a Equacdo 3-44, obtém-se a

Equacdo 3-45. Tal expressédo é analoga a definicdo de seletividade de RADER e
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SMITH (1962), que é apresentada na Equacao 3-46 de forma adaptada as notacdes
utilizadas neste trabalho para estireno e 1,7-octadieno.

&
In (Cf) Kgiopar1
S1-2 = N K (3-45)
In (C—g) global,2

2

(%) Kk,
In (g—z)) e

51_2 = (3'46)

Ainda segundo RADER e SMITH (1962), a razédo k,/k, entre as constantes
cinéticas dos reagentes pode ser estimada através da razao entre as taxas iniciais
das reacoes isoladas de cada reagente. As taxas iniciais foram calculadas com base

nos primeiros 5 minutos de reacao.

Com isso, a seletividade do estireno em relacdo ao 1,7-octadieno pode ser

calculada de duas formas. Primeiramente, através da regressao linear do grafico

C C . .
In (C—})) x In (C—ﬁ) para cada mistura-modelo separadamente. Foram utilizados como
1 2

base os experimentos realizados a 80°C e 35 bar. A segunda forma de calculo da
seletividade é através dos parametros estimados para cada modelo. Segundo a
Equacéo 3-45, a razdo entre as constantes globais da taxa de reacéo leva ao valor
da seletividade. Esse célculo também se baseou no calculo das constantes a 80 °C,
mas leva em consideragdo todo o conjunto de pontos experimentais avaliados,

independente da mistura-modelo.

Sendo conhecidos os valores da seletividade e da razdo entre as constantes
cinéticas, foi calculado o valor da razdo K; /K, entre as constantes de equilibrio de
adsorcdo de estireno e 1,7-octadieno. Com esse resultado é possivel avaliar a
afinidade relativa de cada reagente pelos sitios cataliticos.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Hidrogenacao de Estireno

Na Parte | desse trabalho, foi avaliada apenas a hidrogenacdo do estireno,
representado pelas misturas-modelo 1, 2 e 3, com concentracdo de estireno e
temperatura variando entre 0,5 e 1,0 mol/L e 65 a 95 °C, respectivamente. Todos 0s
experimentos da Parte | foram realizados a pressao de hidrogénio de 35 bar. Os
parametros nao significativos estimados séo apresentados sempre sem seu intervalo
de confianca e os modelos com resultados significativos estdo destacados em

italico.

4.1.1. Resultados Preliminares

Experimentos de hidrogenacao de estireno a 80°C e 35 bar foram realizados
em triplicata para avaliar a reprodutibilidade do procedimento experimental e calcular
o desvio padrdao das concentracdes de estireno e etilbenzeno, o que permitiu a
avaliacdo estatistica dos resultados obtidos com a estimacdo de parametros. A
Figura 4-1 apresenta o perfil de conversédo de estireno no tempo para as tréplicas
realizadas com a mistura 1 e a Figura 4-2mostra os perfis de concentracado de
estireno e etilbenzeno em funcéo do tempo para as tréplicas. Verifica-se uma boa
reprodutibilidade experimental para hidrogenacdo do estireno nas condigbes

avaliadas.
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Figura 4-1: Tréplicas da hidrogenacao de estireno (Mistura 1, T = 80 °C, P = 35 bar).
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Figura 4-2: Perfis de concentracao (Mistura 1, T = 80 °C, P = 35 bar).

Para avaliar o efeito da temperatura sobre a reacdo, foram realizados
experimentos a 60, 80 e 100 °C. A Figura 4-3 apresenta os perfis de conversédo de
estireno no tempo para cada temperatura. Esses experimentos foram realizados
com a mistura 1 (0,5 mol/L de estireno) a 35 bar de pressdo. Conforme esperado, o
aumento da temperatura resultou no aumento da conversédo de estireno. Em todas
as temperaturas avaliadas, foi alcancada a conversdo completa do reagente em

tempos inferiores a 60 minutos.
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Figura 4-3: Conversao em funcao da temperatura (Mistura 1, P = 35 bar).

4.1.2. Modelo de Lei de Poténcias

A Tabela 4-1 apresenta os parametros estimados para o modelo de lei de
poténcias avaliado. Observou-se que o valor de energia de ativacdo aparente foi
muito baixo indicando que o modelo ndo é adequado para representar o efeito da
temperatura na hidrogenacdo de estireno. Além disso, o0 parametro
B, referente ao efeito da temperatura, ndo apresentou significAncia estatistica.

Lembra-se que a taxa de reacdo € expressa em mol/(min gear).

Tabela 4-1: Resultados para o modelo de lei de poténcias.

Parametro Modelo LP_I

A 098 =+ 0,13
B 0,83
a -0,27 + 0,08
B 1,64 <+ 0,05
R2 0,929
Fobj 42,1

E (kJ/mol) 2,4

Segundo TUKAK et al. (2007), a ordem da reacéo com relagdo ao estireno €
0,5. Esse valor difere muito do encontrado nesse trabalho, assim como o valor de 1
estimado por CHENG et al. (1986) e ALI (2012) e adotado por ABREU e MODESTO

(2013). Contudo, o valor negativo para a ordem de reagcéo com relacéo ao estireno &
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um forte indicio de que modelos de Langmuir-Hinshelwood sdo mais adequados
para representara taxa de reacdo. Tal resultado € corroborado por JACKSON e

SHAW (1995), que estimaram zero para a ordem com relacao ao estireno.

Quanto a ordem de reacdo com relacdo ao hidrogénio, o resultado
encontrado é muito superior aos valores observados na literatura. JACKSON e
SHAW (1995) e ALI (2012) estimaram valores muito proximos de zero. Enquanto
CHENG et al. (1962) adotaram ordem um em relagdo ao hidrogénio, mesmo valor
estimado por TUKAK et al. (2007). NIJHUIS et al. (2003) também estimaram primeira
ordem para o hidrogénio em pressdes inferiores a 20 bar e ordem zero para
pressfes mais elevadas, sugerindo também que modelos de Langmuir-Hinshelwood

sdo mais adequados.

Com relacéo a energia de ativacao, o valor calculado a partir dos parametros
estimados ndo foi significativo. Tal fato ja era esperado em virtude do parametro
representante do efeito da temperatura B ndo ser significativo. Além disso, o valor
encontrado é muito inferior aos resultados encontrados por CHENG et al. (1986) e
SANTOS et al. (2009), com valores de 14,9 e 12,2 kJ/mol, respectivamente.
Também séo encontrados na literatura resultados na faixa de 38,4 — 70,0 kJ/mol
para a energia de ativacdo da hidrogenacdo de estireno com modelos de lei de
poténcias (JACKSON e SHAW, 1996; TUKAK et al., 2007; MACHADO e SANTOS,
2011; DIAS et al., 2012; ABREU e MODESTO, 2013; CORVAISIER et al., 2013;
VALE, 2013).

A Figura 4-4 apresenta a comparacdo entre os valores observados e

previstos pelo modelo de lei poténcias para hidrogenagao do estireno.
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Figura 4-4: Ajuste do modelo LP_I para hidrogenacéo do estireno.
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4.1.3. Modelos de Langmuir-Hinshelwood

Para estimacdo dos parametros dos modelos de Langmuir-Hinshelwood, foi

adotado o seguinte procedimento:

e Inicialmente, realizava-se uma estimac¢ao considerando todos 0s parametros
correspondentes ao modelo em questéo;

e A seguir, verificava-se a significancia dos parametros estimados;

e Entdo, realizava-se nova estimacdo considerando apenas 0s parametros

significativos da estimacgao anterior, igualando os nao significativos a zero.

A significancia de cada parametro estimado e a matriz de correlagao entre
0s mesmos para cada modelo avaliado pode ser observada no Anexo A. Lembra-se

que a taxa de reacédo é expressa sempre em mol/(min gcat).

A Tabela 4-2 apresenta os parametros estimados para os modelos em que a
constante de equilibrio de adsorcdo do estireno € muito maior que as constantes de
equilibrio de adsorcéo de etilbenzeno e hidrogénio. E possivel observar que, de
forma geral, os modelos obtiveram bons ajustes, principalmente os que consideram
apenas um tipo de sitio catalitico. O modelo ND_2_S apresenta nao representa bem

o efeito da temperatura.
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Tabela 4-2: Parametros estimados para os modelos em que Ky = K; = 0.

Modelo  Agiopai B ji0bai1 Ay B, R2  Fop,
ND 1S 251 + 023 217 + 159 121 + 0,19 0,29 0,929 37,9
ND 1 Sa 218 + 0,20 2,34 + 093 092 + 0,17 - 0,923 36,9
D1s 221 £ 020 539 + 152 037 + 0,13 246 =+ 1,04 0,935 34,5
ND 2 S 256 = 0,70 1,17 255 + 0,84 0,29 0,892 47,1
ND 2 Sa 2,70 = 0,70 1,10 2,73 += 0,83 - 0,895 47,0
D2S 241 = 0,9 2,94 364 = 094 -0,25 0,892 49,6
D2 Sa 157 = 0,70 2,72 + 090 2,71 *+ 0,82 - 0,893 48,3

Nomenclatura: XX_n_YYYz, onde ND = ndo dissociativo; D = dissociativo; n = nimero de tipos de sitios cataliticos;

YYY = espécies adsorvidas; z = versao do modelo.

Para esses modelos, ndo foi possivel calcular a energia de ativagédo
aparente, visto que o0s parametros relacionados a constante de equilibrio de
adsorcao do hidrogénio nédo foram estimados. As entalpias de adsorcao do estireno

estdo apresentadas na Tabela 4-3.

Tabela 4-3: Entalpias de adsorc¢édo do estireno para modelos em que Ky = K5 = 0.

Modelo Q1 (kJ/mol)

ND_1 S 0,84

ND 1 Sa -
b1s 713 £ 3,00
ND 2 S 0,84

ND_2 Sa -
D2S -0,73

D 2 Sa 5

Os modelos ND_1 S, D 1 S e ND_2 S apresentaram entalpias de
adsorcdo endotérmicas, 0 que estd em desacordo com a termodinamica (ZHOU et
al., 2007; 2009; FREIRE, 2015). O modelo D_2_S, apesar de apresentar entalpia de
adsorcdo do estireno exotérmico, também esta em desacordo com outros trabalhos
na literatura, os quais reportam entalpias de adsorcédo de estireno muito superiores
ao encontrado, alcangando valores de -24 e -177 kJ/mol (ABREU et al., 2013) e de -
54,0 e -108,9 kJ/mol (BETTI et al., 2016).

As Figuras 4-5a 4-7 apresentam as comparacdes entre os valores
observados e previstos apenas para os modelos com parametros com significancia

estatistica (em italico nas tabelas) na hidrogenacéo do estireno.
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Figura 4-7: Ajuste do modelo D 2 Sa.

A Tabela 4-4exibeos parametros estimados para o0os modelos que
consideram a constante de equilibrio de adsorcdo do etilbenzeno desprezivel em

relacdo as constantes de equilibrio de adsorcéo do estireno e do hidrogénio.

Tabela 4-4: Parametros estimados para os modelos em que K, = 0.

Modelo Agiobat1  Bgiobar1 Aq B, Ay By R2 Fop,
ND_1 SH 2,56 = 0,68 5,17 0,92 £+ 0,40 4,50 1,33 + 1,29 -1,94 0,906 40,5
ND_1_SHa 3,00 * 0,62 2,50 1,46 + 0,36 0,70 0,89 - 0,926 39,3
ND_1_SHb 2,26 + 1,24 161 094 + 0,64 - -0,44 - 0921374

D_1_SH 4,33 + 0,60 2,50 092 + 0,29 0,83 2,67 + 0,69 -3,67 0,920 36,6
D 1 SHa 4,33 + 0,66 5,17 0,92 £+ 0,26 1,38 2,67 + 0,87 - 0,920 36,8
D 1 SHb 2,56 + 0,40 2,20 + 1,420,37 + 0,15 - -0,96 - 0,927 34,8
ND_2 SH 2,85 + 1,64 2,50 255 + 059 0,83 £ 0,77 1,11 -0,83 0,886 48,1
ND_2 SHa 2,60 = 1,16 2,50 2,55 = 0,79 0,83 -0,81 - 0,889 47,5
ND_2_SHb 2,56 + 0,80 1,10 2,55 + 0,66 - -2,92 - 0,893 47,1

D 2 SH 3,00 + 1,48 4,50 4,18 + 1,53 0,83 0 -3,67 0,891 50,7
D 2 SHa 2,01 + 0,69 2,87 £ 1,952,55 + 0,83 -0,83 - -3,67 0,885 50,0
D 2 SHb 1,67 £ 1,06 5,72 2,55 £+ 0,80 2,50 0,86 - 0,886 49,3
D 2 SHc 1,67 + 0,78 3,28 + 2,192,73 + 0,74 - -0,25 - 0,890 48,7

Nomenclatura: XX_n_YYYz, onde ND = ndo dissociativo; D = dissociativo; n =

YYY = espécies adsorvidas; z = versdo do modelo.

nimero de tipos de sitios cataliticos;

Observa-se que 0s ajustes ndo sdo tdo bons quanto os dos modelos

anteriores. Além disso, os parametros A, e By, relativos a constante de equilibrio de
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adsorcao do hidrogénio, sdo quase sempre naosignificativos, indicando que essa
constante é muito pequena quando comparada a do estireno, fato que é corroborado
pela literatura (ZHOU et al., 2007; 2009).

A Tabela 4-5mostraos valores calculados para energia de ativacdo aparente
e entalpias de adsorcdo do estireno e do hidrogénio para esses modelos. Como
esperado em virtude da andlise dos parametros estimados para a adsorcdo
hidrogénio, os valores encontrados para sua entalpia de adsorcéo e a energia de

ativacado aparente nao foram significativos.

Mesmo assim, os resultados encontrados para a energia de ativagdo dos
modelos de dois tipos de sitios se assemelham aos resultados de SANTOS et al.
(2009) e CHENG et al. (1986) que encontraram 12,2 e 14,9 kJ/mol, respectivamente.
O modelo ND_1_SH se aproxima de DIAS et al. (2011) e CORVAISIER et al. (2013),
respectivamente 20,1 — 41,8 kJ/mol e 23 kJ/mol, enquanto o modelo D_1 SH obteve

energia de ativagdo negativa, que ndo apresenta significado fisico.

Tabela 4-5: Energia de ativacéo e entalpias de adsorcéo para modelos comK, = 0.

Modelo E (kJ/mol) Q4 (kJ/mol) Qg (kJ/mol)

ND_1 SH 22,34 13,02 5,63
ND_1_SHa - 2,02 -
ND_1 SHb - s -

D 1 SH -0,96 2,41 -10,61
D 1 SHa : 3,98 -

D 1 _SHb - - -

ND_2_SH 7,23 2,41 + 2724 2,41
ND_2_SHa - 2,41 -
ND_2_SHb - s -

D 2 SH 10,13 2,41 -10,61
D 2 SHa 0,60 -2,41 -10,61
D 2 SHb - 7,23 -

D 2 SHc - s -

Quanto a entalpia de adsorcdo do estireno, apenas o modelo D _2 SHa
apresentou resultado exotérmico e foi também similar ao valor de -6 kJ/mol
encontrados por ABREU e MODESTO (2013). Apenas os modelos considerando a

adsorcao dissociativa do hidrogénio alcancaram valores para a entalpia de adsorcao
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do hidrogénio comparaveis aos da literatura, como o resultado de -13,44kJ/mol de
ZHOU et al. (2007).

A Tabela 4-6 apresenta os resultados da estimacdo para os modelos que
consideram a constante de equilibrio de adsorcéo do hidrogénio muito menor que as
constantes de equilibrio de adsor¢éo do estireno e do etilbenzeno. E possivel notar
que esses modelos n&o apresentam sensibilidade na regido experimental

investigada, visto que a maioria dos para@metrosB; ndo é significativa.

Os melhores ajustes foram novamente alcancados pelos modelos de Unico
tipo de sitio, com destaque para o modelo ND_1 SEb, em italico na Tabela 4-6, o
qual considera as constantes de equilibrio de adsorcao do estireno e do etilbenzeno

independentes da temperatura.

Tabela 4-6: Parametros estimados para os modelos em que Ky = 0.

Modelo  Agiopar1 B ji0bai1 Ay B, A, B, R2  Fop,
ND 1 SE 30 %= 0,36 550 + 3,06 1,10 + 0,26 4,50 1,07 = 0,34 2,06 0,954 18,9
ND_1 SEa 3,0 %= 0,34 5,50 1,16 + 0,25 450 1,07 + 0,31 - 0,954 18,3
ND 1 SEb 3,30 + 0,28 3,39 = 150 1,46 %= 0,20 - 1,06 £+ 0,25 - 0,958 16,7

D1 SE 433 = 0,89 5,50 0,92 + 053 450 1,52 + 0,48 -0,39 0,897 40,3
D 1 SEa 3,84 = 0,46 8,50 0,92 + 0,26 0,83 1,02 = 0,28 - 0,927 29,9
D1SEb 285 %+ 0,21 294 + 1,17 0,39 * 0,14 - 0,37 + 0,15 - 0,955 18,0
ND_2 SE 4,33 = 1,45 5,50 418 + 150 450 3,46 = 1,58 2,06 0,934 26,9
ND_2 SEa 4,33 = 1,96 2,50 418 + 2,02 083 3,52 + 2,09 - 0,936 26,6
ND 2 SEb 493 + 045 150 = 1,76 4,73 = 0,47 - 424 += 0,47 - 0,939 25,9

D2 SE 256 = 047 6,50 0,92 + 0,30 -0,39 0,74 += 0,29 -0,39 0,938 26,8
D 2 SEa 256 = 0,36 5,50 0,92 £ 0,20 0,65 0,74 = 0,26 - 0,937 27,0
D2 SEb 251 + 0,21 750 + 1,84 0,92 = 0,13 - 0,67 + 0,13 0,02 + 0,01 0,939 26,6

Nomenclatura: XX_n_YYYz, onde ND = n&o dissociativo; D = dissociativo; n = nimero de tipos de sitios cataliticos;

YYY = espécies adsorvidas; z = versdo do modelo.
Para os modelos “SE”, ndo foi possivel determinara energia de ativacdo
aparente, pois os parametros relacionados a constante de equilibrio de adsor¢céao do

hidrogénio ndo foram estimados. Contudo, foi possivel calcular as entalpias de
adsorcao do estireno e do etilbenzeno, apresentadas na Tabela 4-7.
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Tabela 4-7: Entalpias de adsorcéo para os modelos considerandoKy = 0.

Modelo Q, (kd/mol) Q- (kJ/mol)
ND 1 SE 13,02 5,95
ND 1 SEa 13,02 -
ND_1 SEb - -

D 1 SE 13,02 -1,13
D 1 SEa 2,41 -

D 1 SEb - -
ND 2 SE 13,02 5,95
ND 2 SEa 2,41 -
ND_2 SEb - -

D 2 SE -1,13 -1,13
D 2 SEa 1,88 -

D 2 SEb - 0,05 + 0,03

Os valores encontrados para a entalpia de adsorcdo do estireno nos
modelos ND_1 SE, D 1 SE e ND_2 SE sao endotérmicos, estando em desacordo
com a termodinamica. Contudo, o modelo D_2 SE, que apresentou entalpia de
adsorcao positivo para o estireno, encontrou valor muito inferior aos reportados por
ZHOU et al. (2007), DIAS et al. (2011) e FREIRE (2015), os quais obtiveram-10,71
kJ/mol, -13,6 — -30,2 kJ/mol e -11 — -45 kJ/mol, respectivamente.

Quanto a entalpia de adsorcdo do etilbenzeno, apenas os modelos que
consideraram a adsorc¢éo dissociativa do hidrogénio (exceto D_2_SEDb), encontraram
valores exotérmicos. Mesmo assim, esses resultados sdo muito inferiores aos
reportados por BETTI et al. (2016) e FREIRE (2015), respectivamente -54,4 kJ/mol e
-39 a -58 kJ/mol.

As Figuras 4-8 a 4-11 apresentam as comparacfes entre os valores
observados e previstos apenas para os modelos com parametros com significancia
estatistica (em italico nas tabelas) na hidrogenacédo do estireno.
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A Tabela 4-8mostra os parametros estimados para os modelos que
consideraram significativa a adsor¢cdo de todos os compostos envolvidos na reacéo.
Inicialmente, € possivel notar que os parametros relativos a constante de equilibrio
de adsorcdo do hidrogénio nao foram significativos em nenhum modelo,
corroborando os resultados da literatura que indicam que sua constante de equilibrio

de adsorcao € muito menor do que a do estireno.
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Tabela 4-8: Parametros estimados para modelos com todos K;.

. Modelo

Parametro
ND 1 SEH ND_1 SEHa D 1 SEH D 1 SEHa

Agioparan 3,00 + 156 256 + 037 433 + 0,39 433 + 3,86
B giobat1 8,50 250 = 1,60 8,50 517 = 2,58

A4 0,92 092 + 0,23 0,92 = 0,31 0,92

B, 4,91 - 450 + 254 -

Ay 0 -0,96 0,89 = 0,77 1,93

By -0,83 5,83 -

A, 1,22 0,37 =+ 0,09 092 = 0,33 0,37

B, 4,50 - 0,83 -

R2 0,950 0,953 0,948 0,957

Fobj 22,8 19,0 20,9 17,3

. Modelo
Parametro

ND 2 SEH ND 2 SEHa D 2 SEH D 2 SEHa

Agiopan 433 + 157 433 + 176 433 + 2,69 433 + 185
B giobat 2,50 1,50 5,50 2,50

Ay 4,18 + 1,66 4,18 = 1,49 4,18 473 + 1,74

B, 0,83 - 0,83 -

Ay -9,17 -5,83 4,00 1,26

By -6,67 - -3,06 -

A, 346 = 1,70 352 = 1,46 3,09 436 + 1,71

B -0,39 - 4,50 -

R2 0,932 0,937 0,925 0,934

Fobj 26,8 26,6 30,9 27,5

Nomenclatura: XX_n_YYYz, onde ND = ndo dissociativo; D = dissociativo; n = nimero de tipos de sitios cataliticos;

YYY = espécies adsorvidas; z = versdo do modelo.

Os modelos que admitem um dnico tipo de sitio forneceram os melhores

ajustes. Destaca-se o0 modelo ND_1 SEHa, no qual apenas o parametro relativo a

adsorcdo do hidrogénio ndo foi significativo. Isso sugere que a eliminacdo desse

parametro, levando ao modelo ND_1 SEb testado anteriormente, seria um bom

ajuste. Contudo, como ja foi apresentado, esse modelo ndo consegue reproduzir o

efeito da temperatura no sistema.

A Tabela 4-9 apresenta os resultados encontrados para as entalpias de

adsorcdo e a energia de ativacdo aparente segundo os modelos “SEH". A

inabilidade de reproduzir os efeitos da temperatura acarreta em valores nao

significativos para esses parametros calculados. Todos esses modelos se mostram
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inadequados também pelo fato de apresentarem entalpias de adsorcao positivas,
quando a adsorcéo é exotérmica, e energia de ativacdo negativa no caso do modelo
ND 2 SEH.

Tabela 4-9: Energia de ativagao e entalpia de adsor¢ao para modelos com todos K;.

Modelo E (kJ/mol) Q1 (kJ/mol) Q- (kJ/mol) Qy (kd/mol)
ND_1 SEH 36,38 14,20 13,02 -2,41
ND_1_SEHb - - - -

D 1 SEH 54,49 13,02 + 7,34 2,41 16,88
D 1 SEHb - - - -
ND_2_ SEH -9,64 2,41 -1,13 -19,29
ND_2 SEHb - - - -

D 2 SEH 13,90 2,41 13,02 -8,84
D_2 SEHb - - - -

Ja os modelosND 1 SEH e D_1 SEH apresentam energias de ativacao
similares as encontradas por FRAGA (2009) e VALE (2013), respectivamente 25 —
53 kJ/mol e 58,6 kdJ/mol. O modelo ND_2_ SEH obteve entalpia de adsor¢cdo do
hidrogénio proxima do valor de -13,44 kJ/mol determinado por ZHOU et al. (2007) e
a entalpia de adsorcdo do etilbenzeno foi a Unica exotérmica encontrada nesses
modelos, apesar de ser um valor muito inferior aos reportados na literatura (BETTI et
al., 2016; FREIRE, 2015).

Para varios modelos avaliados na hidrogenacado de estireno, foi significativa
a obtencdo de entalpias de adsor¢do endotérmicas, entrando em desacordo com a
termodinamica. Contudo, a diversidade de fatores fenomenologicos néao
considerados nos modelos cinéticos, mas que podem interferir nos resultados das
estimacdes, resultando em algumas inconsisténcias fisicas nos parametros
estimados, como foi reportado por PINTO et al. (2011). Por outro lado, modelos com
consisténcia termodinamica, mas com pobre capacidade de predicdo ndo séo Uteis

de um ponto de vista pratico.

Apés a analise dos modelos estudados para a hidrogenacdo do estireno
nessa parte do trabalho, notou-se que o modelo D_1 S obteve um bom ajuste e
conseguiu reproduzir os efeitos da temperatura sobre o sistema. Na Figura 4-12, a

predicdo do modelo (linhas continuas) € comparada aos dados experimentais
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(simbolos) para as condicfes experimentais de 0,5 mol/L de estireno, 80 °C e 35
bar. As linhas tracejadas delimitam o intervalo de confianga da predigcdo do modelo.
A predicdo do modelo D_1 S para as outras condi¢cdes experimentais pode ser

observada no Anexo B.
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Figura 4-12: Predicdo do modelo D_1_S para 80 °C e 35 bar.

4.2. Hidrogenacao de estireno e 1,7-octadieno

Na Parte Il desse trabalho, os efeitos de temperatura e pressao dentro das
faixas de 60 a 100 °C e 25 a 55 bar foram avaliados na hidrogenacdo competitiva do
estireno e do 1,7-octadieno. Misturas-modelo 5, 6 e 7, com concentracdes de
estireno e 1,7-octadieno variando entre 0,3 e 0,7 mol/L foram empregadas. Os
parametros nao significativos estimados sédo apresentados sempre sem seu intervalo
de confianca e os modelos com resultados significativos estdo destacados em

italico.

4.2.1. Resultados preliminares

Foram realizadas tréplicas dos experimentos a 80 °C e 35 bar com a mistura
6para testar a reprodutibilidade do procedimento experimental e calcular o desvio
padrdao das concentracbes dos compostos organicos, 0 que permitiu a avaliagcao
estatistica dos resultados obtidos com a estimacao de parametros. As Figuras4-13 e
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4-14 apresentam, respectivamente, os perfis de conversao de estireno e 1,7-
octadieno em funcdo do tempo para as tréplicas realizadas com a mistura 6. As
Figuras4-15 e 4-16 mostram os perfis de concentracdo de estireno e 1,7-octadieno
com seus produtos em funcédo do tempo para a hidrogenacéo da mistura 7 a 100 °C

e 35 bar, respectivamente.

100 ———————————
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Figura 4-13: Conversao de estireno em triplicata
(Mistura 6, T = 80°C, P = 35bar).
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Figura 4-14: Conversao de 1,7-octadieno em triplicata (Mistura 6, T = 80°C, P =
35bar).

Pelas Figuras 4-15 e 4-16 observa-se que a taxa de hidrogenacao do

estireno € mais elevada que a do 1,7-octadieno. Os perfis de concentragcédo do 1,7-
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octadieno e seus produtos (Figura 4-16) indicam que a reagdo ocorre em serie.
Verifica-se primeiramente a hidrogenacdo das diolefinas a olefinas e depois a
hidrogenacéo das olefinas formadas a n-octano. Além disso, € possivel observar as
reacoes de isomerizacdo. O 1,7-octadieno se isomeriza formando 1,3-octadieno, o
qgual logo hidrogena a mono-olefinas. O 1-octeno também se isomeriza, formando 2-
octeno, 3-octeno e 4-octeno (agrupados na Figura 4-16), 0s quais sdo mais estaveis

frente a hidrogenacéo que o 1-octeno.
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Figura 4-15: Perfis de concentracao de estireno e etilbenzeno
(Mistura7, T = 100 °C, P = 35 bar).
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Figura 4-16: Perfis de concentracdo del,7-octadieno e seus produtos(Mistura 7, T =
100°C, P = 35 bar).
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Os efeitos da temperatura (60 a 100°C) na hidrogenacédo competitiva do
estireno e do 1,7-octadieno foram avaliados empregando a mistura 6 (0,5 mol/L de
cada reagente) a 35 bar. As Figuras 4-17 e 4-18 ilustram os perfis de converséo de
estireno e 1,7-octadieno no tempo para cada temperatura, respectivamente.
Conforme o esperado, o0 aumento da temperatura levou ao aumento da conversao
de ambos os reagentes. Para todas as temperaturas avaliadas, foi alcancada a
conversdo completa apenas do estireno e a taxa de hidrogenacédo do estireno foi
mais elevada que a do 1,7-octadieno. Nota-se também que a hidrogenacéo do 1,7-

octadieno é mais sensivel a temperatura.
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Figura 4-17: Efeito da temperatura — conversao do estireno (Mistura 6, P = 35 bar).
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Figura 4-18: Efeito da temperatura — converséao do 1,7-octadieno (Mistura 6, P = 35
bar).
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Para avaliar os efeitos da pressdo de hidrogénio na hidrogenacéo
competitiva do estireno e 1,7-octadieno, foram realizados experimentos a 100 °C
com a Mistura 6 (0,5 mol/L de cada reagente) em quatro niveis de pressao: 25, 35,
45 e 55 bar. As Figuras 4-19 e 4-20 apresentam os perfis de conversao de estireno e
1,7-octadieno em fungcdo do tempo para cada pressdo, respectivamente. Os
resultados mostram que o aumento da pressao favoreceu a conversdo de ambos o0s
reagentes. Em toda faixa de pressao avaliada, foi alcancada a conversdao completa
do estireno. No entanto, a conversao do 1,7-octadieno so atingiu 100% nas pressdes

mais elevadas, 45 e 55 bar.
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Figura 4-19: Efeito da presséo — conversao de estireno (Mistura 6, T = 100 °C).
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Figura 4-20: Efeito da presséo — conversao de 1,7-octadieno (Mistura 6, T = 100°C).
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4.2.2. Modelo de Lei de Poténcias

A Tabela 4-10 apresenta os resultados estimados para o modelo de lei de
poténcias, considerando primeira ordem em relacdo a cada reagente envolvido no

processo. Lembra-se que a taxa de reacao € expressa em mol/ (Min gca)-

Observa-se que esse modelo ndo representa adequadamente a
hidrogenacdo do 1l-octeno e o efeito da temperatura sobre a hidrogenagdo do
estireno. Nota-se também o valor negativo da energia de ativacdo calculada para a

hidrogenacéao do 1,3-octadieno, ndo é possivel fisicamente.

Tabela 4-10:Parametros estimados para o modelo LP_II.

Reacio Parametro
¢ A B E (kJ/mol)
estireno 333 = 0,21 8,17 + 358 23,63 + 10,37
1,7-octadieno -3,33 + 1,59 4.50 13,02
hidrogenacéo 1,3-octadieno 250 + 0,212 -750 + 335 -21,70 + 9,70
1-octeno -5,00 -2,50 -7,23
octenos 083 + 018 450 + 212 1302 + 6,15
internos
: L 1,7-octadieno -2,50 + 0,09 250 + 127 7,23 + 3,69
isomerizagdo
1-octeno -0,83 + 0,07 2,50 + 1,26 7,23 + 3,63
Fob; 203,1

A energia de ativacéo aparente para a hidrogenagéo do estireno estimada a
partir do modelo de lei de poténcias € similar aos resultados encontrados por
CHENG et al. (1986), SANTOS et al. (2009) e MACHADO e SANTOS (2011), os
guais encontraram, respectivamente, 14,9 kJ/mol, 12,2 kJ/mol e 32,1 — 38,4 kJ/mol.
A energia de ativacdo da hidrogenacéo do 1,7-octadieno e octenos internos se
encontram proximas as respectivas faixas de 8,1 — 52,8 kJ/mol e 14,3 — 79,1 kJ/mol
encontradas por DIAS et al. (2011). No entanto, esses autores utilizaram modelos de

Langmuir-Hinshelwood.

AFigura4-21 ilustra a comparacéo entre os valores experimentais e previstos
pelo modelo de lei de poténcias para a reagéo estireno/1,7-octadieno. O modelo nao
ajustou adequadamente os dados experimentais, visto que ele € ndo contempla os
efeitos competitivos entre 0s reagentes na adsorcdo nos sitios cataliticos,

considerando a hidrogenacgao de cada composto de forma independente.
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Figura 4-21: Ajuste do modelo LP_II para hidrogenacao de estireno/1,7-octadieno.

4.2.3. Modelos de Langmuir Hinshelwood

O procedimento para estimacdo de parametros para a hidrogenagdo de
estireno e 1,7-octadieno foi 0 mesmo adotado para a hidrogenacdo do estireno
(Parte 1) e descrito na Secdo 4.1.3. No Anexo C, foram apresentadas as
significancias dos parametros estimados e a matriz de correlagéo para cada modelo

avaliado. Lembra-se que a taxa de reacao é expressa sempre em mol/ (min gear)-

As Tabelas 4-11 a 4-14 apresentam 0s parametros estimados para 0s
modelos em que a constante de equilibrio de adsor¢cao do estireno foi considerada
muito maior que as constantes de equilibrio de adsor¢do dos demais compostos.
Verifica-se que os melhores ajustes foram obtidos com o modelo que considerou
dois tipos de sitios e adsorcédo dissociativa do hidrogénio. Também foi constatado
gue boa parte dos parametros B; estimados apresenta valor negativo. I1sso ndo é

fisicamente possivel, porque leva a valores negativos de energia de ativacao.



Tabela 4-11:Parametros estimados para o modelo ND_1_S.

82

ND 1S ND_1 Sa
Reacdo
A B A B
estireno 1,89 + 010 1681 + 1,11 196 + 005 1984 + 1,02
1,7-octadieno  -1,36 + 020 -6,12 + 167 -058 <+ 005 -033 + 106
hidrogenaco  L:3octadieno 269 022 816 + 337 -026 * 018 6003 * 372
1-octeno 085 + 024 -936 + 422 -048 + 012 6,07 =+ 1,36
octenos 210 + 052 1653 + 663 -28 + 08l -201 =+ 1,13
internos
_ __ 17-octadieno -2,88 + 013 11,37 + 1,72 -359 + 006 1867 + 0,96
Isomerizacao
1-octeno 1,34 + 005 498 + 090 -146 + 005 554 =+ 0,87
adsorcao estireno -13,83 2,44 -66,22 -
Fob) 111,5 80,4

Nomenclatura: XX_n_YYYz, onde ND = ndo dissociativo; D = dissociativo;

YYY = espécies adsorvidas; z = versao do modelo.

n

= numero de tipos de sitios cataliticos;

Tabela 4-12:Parametros estimados para o modeloD_1_S.

D 1S D 1 Sa
Reacéo
A B B
estireno 19 + 005 1984 + 1,15 201 + 0,07 1598 + 1,46
1,7-octadieno -0,59 * 0,05 -0,59 -056 + 005 -2,72 + 1,35
hidrogenacio ~ 1.3-octadieno 024 * 0,18 5949 * 371 -018 * 018 6030 * 3,87
1-octeno -036 =+ 008 591 =+ 160 035 * 006 562 =+ 1,23
octenos -10,42 49,90 42,21 -
internos
. L 1,7-octadieno -360 * 0,06 18,72 + 097 -357 * 0,06 1849 =+ 0,94
isomerizacéo
1-octeno -150 + 0,05 548 + 091 -148 + 0,04 4,75 + 0,83
adsorcao estireno -36,04 -35,92 -4,49 2,26 -73,33 46,68
Fobj 80,2 79,1

Nomenclatura: XX_n_YYYz, onde ND = ndo dissociativo; D = dissociativo;

YYY = espécies adsorvidas; z = versdo do modelo.

n

= nuimero de tipos de sitios cataliticos;



Tabela 4-13:Parametros estimados para o modelo ND_2_S.

ND 2 S ND 2 Sa ND_2_Sh
Reacéo
A B A B A
estireno 252 + 009 1236 =+ 188 239 + 0,0 13,34 + 168 234 <+ 0,07 14,10 + 1,53
1,7-octadieno -0,65 =+ 0,07 -746 =+ 170 -052 + 005 -490 =+ 136 -053 =+ 0,04 446 = 1,20
hidrogenacdo  1.3-octadieno 0,85 + 0,20 40,00 =+ 354 -0,03 56,10 + 3,50 - 56,03 = 1,99
1-octeno -0,31 + 0,12 1,65 -040 =+ 0,11 = -045 = 011
octenos 304 + 1,32 3,37 261 * 056 - 234 = 042
internos
. L 1,7-octadieno -325 =+ 0,09 1728 =+ 1,13 -341 =+ 006 1631 =+ 095 -341 =+ 0,05 16,56 + 0,93
isomerizacéo
1-octeno -1,34 + 0,06 3,58 + 1,07 -137 %= 0,05 3,65 + 08 -137 =+ 0,05 3,99 + 0,86
adsorcao estireno 0,73 + 0,24 -1851 + 525 -0,02 -29,21 £ 5,25 - -25,56 + 4,71
Fobj 82,4 79,1 79,0

Nomenclatura: XX_n_YYYz, onde ND = n&o dissociativo; D = dissociativo; n = nimero de tipos de sitios cataliticos; YYY = espécies adsorvidas; z = versdo do modelo.

Tabela 4-14:Parametros estimados para o modeloD_2_S.

D2S D 2 Sa
Reacao
B B
estireno 1,06 = 0,09 7,52 + 154 107 <+ 0,08 571 + 1,36
1,7-octadieno -1,27 + 004 549 + 089 -129 =+ 0,05 2,75 + 1,00
hidrogenagio ~ 1.3-octadieno  -098 + 018 3,99 + 258 -093 * 019 1686 * 346
1-octeno -1,30 + 0,12 376 + 242 -128 + 010 393 + 1,23
octenos 534 + 499 3,02 6,1 -
internos
. L 1,7-octadieno -362 + 009 142 + 089 -351 + 009 500 + 1,58
isomerizacao
1-octeno -1,41 + 0,06 287 + 115 -139 + 0,06 259 + 0,94
adsorcao estireno 0,64 = 0,24 -1543 + 432 068 <+ 0,22 -19,06 =+ 3,86
Fob; 714 70,3

Nomenclatura: XX_n_YYYz, onde ND = ndo dissociativo; D =

YYY = espécies adsorvidas; z = versao do modelo.

dissociativo; n =

nimero de tipos de sitios cataliticos;

83
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A Tabela 4-15 apresenta as entalpias de adsorcao do estireno determinadas
para varios modelos. Nao foi possivel calcular as energias de ativacado das reacgdes
de hidrogenacéo, pois os parametros referentes a adsorcéo do hidrogénio nao foram
estimados. As energias de ativacdo das reacdes de isomerizacdo também nao séo
conhecidas porque os parametros relativos & adsor¢cédo de 1,7-octadieno e 1-octeno

também nao foram estimados.

Tabela 4-15:Entalpia de adsorg¢ao do estireno.

Modelo Q; (kd/mol)
ND 1S 7
ND 1 Sa -
D1S -104
D1Sa -212 + 135
ND2S 54 + 15
ND2Sa -8 + 15
ND2Sb -74 + 14
D2S 45 o+ 12
D2Sa 55 + 11

Para o modelo ND_1_S, o valor da entalpia de adsor¢cdo do estireno é
positivo. Tal fato esta em desacordo com a literatura, que demonstra ser exotérmica
a adsorcdo de estireno (ZHOU et al., 2007; 2010). JA o modelo D_1 Sa se
aproximou do valor de -265,8 kJ/mol encontrado por CORVAISIER et al. (2013). Os
modelos ND 2 S e D 2 Sa obtiveram resultados similares aos de BETTI et al.
(2016), que reportaram -54,1 kJ/mol, enquanto o modelo D_2_S se assemelhou ao
resultado de FREIRE (2015), na faixa de -11 a -45kJ/mol.

Os ajustes para as versbes com menor funcdo objetivo de cada modelo
considerando apenas a adsorcdo do estireno podem ser observados nas Figuras 4-
22 a 4-25.
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Figura 4-22: Ajuste do modelo ND_1_Sapara a reac¢ao estireno/1,7-octadieno.
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Figura 4-23: Ajuste do modelo D_1_Sapara a reacao estireno/1,7-octadieno.
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Figura 4-24: Ajuste do modelo ND_2_Sb para a reagao estireno/1,7-octadieno.
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Figura 4-25: Ajuste do modelo D_2_Sapara a reacao estireno/1,7-octadieno.
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A Tabela 4-16 apresenta os parametros estimados para os modelos que

consideram significativa a adsor¢cdo de estireno e diolefinas. Os melhores ajustes

foram novamente alcancados pelos modelos de duplo sitio que consideram a

adsorcao do hidrogénio na forma dissociativa.
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Tabela 4-16:Parametros estimados para os modelos que consideram significativa a adsor¢ao de estireno e diolefinas.

Reacs ND 1 SD D 1 SD ND 2 SD
eacao A B A B A B
estireno 238 + 0,14 2860 + 2,79 254 + 0,11 14,19 + 2,23 2,75 + 0,10 1354 + 2,17
1,7-octadieno -0,69 + 0,08 -484 + 152 -0,26 + 0,09 -518 + 2,32 -0,22 + 0,07 -583 + 1,84
hidrogenacao 1,3-octadieno 0,44 * 0,22 48,26 + 5,07 0,19 + 0,21 55,63 * 4,09 0,32 + 0,17 56,34 + 3,85
1-octeno -0,34 + 0,07 6,21 + 1,32 -0,07 461 + 2,38 -0,08 4,45 + 231
octenos internos -73,22 -30,70 -13,32 15,10 -2,89 + 0,96 -2,41
isomerizacao 1,7-octadieno -3,38 + 0,07 15,76 + 1,24 -3,43 + 0,07 18,14 + 1,05 -3,03 = 0,07 16,63 + 1,71
1-octeno -1,46 + 0,05 452 + 092 -1,34 + 0,05 4,28 + 104 -1,08 + 0,06 3,71 + 1,66
estireno -1,36 + 0,75 15,07 + 11,28 -3,32 + 2,35 -65,16 + 49,72 0,53 + 0,44 -25,39 + 8,43
adsorcao 1,7-octadieno -31,27 52,05 -1,33 + 0,23 0,17 0,06 2,16
1,3-octadieno -3,06 -3,06 -5,35 0,03 -7,45 -0,23
Fob; 87,2 77,4 76,2
Reacdo ND 2 SDa D 2 SD D 2 SDa
B A A B A B
estireno 2,75 £ 0,08 1578 + 2,17 2,14 + 0,33 2,86 232 £ 0,12 262 + 191
1,7-octadieno -0,20 + 0,05 -3,70 + 1,50 -0,29 = 0,32 3,11 -0,11 + 0,09 4,49 =+ 0,92
hidrogenacao 1,3-octadieno 0,21 + 0,17 60,78 = 3,86 -0,71 + 0,35 5,39 -0,11 + 0,13 -16,28 = 2,88
1-octeno - 598 + 152 -0,36 + 0,33 2,04 -0,19 + 0,13 0,60
octenos internos -18,53 - -8,00 5,94 -3,21 + 0,87 -
isomerizacao 1,7-octadieno -3,06 + 0,06 18,10 + 1,51 -2,88 + 0,31 0,21 -2,48 + 0,09 -6,66 * 1,51
1-octeno -1,11 + 0,04 521 + 1,29 -0,50 + 0,32 1,57 -0,23 + 0,10 0,52
estireno 0,54 + 0,36 -21,68 + 7,85 240 + 0,40 -15,19 + 6,72 2,58 + 0,17 -14,90 = 2,79
adsorcao 1,7-octadieno - 6,64 + 3,62 -5,80 5,00 -0,62 + 0,58 -
1,3-octadieno - - 3,74 + 0,49 0,53 3,97 + 0,18 -
Fob; 76,2 69,5 67,5

Nomenclatura: XX_n_YYYz, onde ND = néo dissociativo; D = dissociativo; n = nimero de tipos de sitios cataliticos; YYY = espécies adsorvidas; z = versdo do modelo.



88

Notou-se a dificuldade em estimar parametros significativos referentes a
adsorcao das diolefinas, principalmente do 1,3-octadieno, sugerindo que esse

composto apresenta constante de equilibrio de adsor¢cdo muito inferior a do estireno.

A Tabela 4-17 apresenta os resultados para as entalpias de adsorcédo e a
energia de ativacdo da isomerizacao do 1,7-octadieno, lembrando que os indices 1,
2 e 3 correspondem a estireno, 1,7-octadieno e 1,3-octadieno, respectivamente.
Como esperado, nenhum modelo conseguiu resultado significativo para a entalpia
de adsorcéo do 1,3-octadieno. Além disso, todos os modelos estimaram um valor
positivo para a entalpia de adsor¢do do 1,7-octadieno, o que estd em desacordo

com a literatura.

Tabela 4-17:Energia de ativagéo de isomerizacao e entalpias de adsorc¢ao.

Modelo (kljl/;';'él) (kJ/inmI) (kJ/QrTZmI) (kJ/Qr;oI)
ND_1_SD 196 44 + 33 151 -9
D 1 SD 53 189 + 144 0,5 0,1
ND2SD 48 + 5 -73 + 24 6 1
ND 2 SDa 52 + 4 -63 + 23 19 + 10 -
D 2 SD 15 44+ 19 14 2
D_2 SDa - 43 + 8 - -

Quanto a entalpia de adsorcéo do estireno, apenas o modelo ND_1_SD néo
obteve resultado exotérmico em desacordo com a literatura. Os modelos D 2 S e
D_2 Sa encontraram valores similares ao reportado por FREIRE (2015) na faixa de
-11 — -45 kJ/mol. J& os modelos ND_2_SD e ND_2_SDa se aproximaram de BETTI
et al. (2016), cuja entalpia de adsorcdo do estireno foi -54,1 kJ/mol. Valores de
energia de ativacdo da isomerizacdo dol,7-octadieno ndo foram encontrados na
literatura. Contudo, FREIRE (2015) obteve 43 kJ/mol para a energia de ativacao da
iIsomerizacado de 1l-octeno, resultado semelhante ao do modelo ND_2_ SD para a
iIsomerizacao do 1,7-octadieno.

As comparacdes entre os valores experimentais e previstos para os modelos
“SD” para as reac0Oes estireno e 1,7-octadieno, que obtiveram os menores valores

de funcao objetivo, podem ser observados nas Figuras 4-26 a 4-29.
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Figura 4-29: Ajuste do modelo D_2_SDa.

ApoOs a analise dos modelos estudados nessa parte do trabalho, notou-se
que o modelo D_2_ Sa obteve um bom ajuste e conseguiu reproduzir os efeitos da
temperatura sobre o sistema. Nas Figuras 4-30 a 4-33, a predi¢cdo do modelo (linhas
continuas) é comparada aos dados experimentais (simbolos) para as condi¢cdes
experimentais de 0,5 mol/L de estireno, 0,5mol/L de 1,7-octadieno, 80 °C e 35 bar.

As linhas tracejadas delimitam o intervalo de confianca da predicdo do modelo.
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Figura 4-31: Predicdo do modelo D_2_Sa para as diolefinas.
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Figura 4-33: Predicdo do modelo D_2_Sa para octano.

Em busca de melhores ajustes e de modelos que conseguissem representar,
com parametros estatisticamente significativos, a influéncia da temperatura sobre a
hidrogenacdo de estireno e 1,7-octadieno foi realizada uma nova série de
estimacfes. Os compostos presentes na mistura reacional foram todos agrupados
em familias para simplificacdo dos modelos. Sendo assim, foram consideradas as
familias de diolefinas e mono-olefinas em detrimento do maior detalhamento
utilizado da modelagem anterior. Foi avaliado apenas o modelo D_2 S, o qual

apresentou melhor desempenho entre os modelos testados para a hidrogenacao das
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misturas contendo estireno e 1,7-octadieno. A Tabela 4-18 apresenta os parametros

estimados apoés as simplificacdes adotadas.

Tabela 4-18: Parametros estimados para os modelos D_2_S simplificados.

D 2 Sb D 2 Sc
Reacéo
A B A B
estireno 045 + 0,13 1597 + 3,16 041 + 0,11 1592 + 2,20
hidrogenacéo diolefinas -127 + 003 791 + 0,79 -127 + 003 793 + 0,65
mono- 234 + 006 258 + 124 -228 + 0,05 -
olefinas
adsorcao estireno -2,10 += 1,74 0,27 -2,88 + 2,35 -
Fobj 160,0 159,8

Nomenclatura: XX_n_YYYz, onde ND = ndo dissociativo; D = dissociativo; n = nimero de

YYY = espécies adsorvidas; z = versao do modelo.

tipos de sitios cataliticos;

Os modelos continuam néo representando adequadamente o efeito da

temperatura sobre a hidrogenagédo da mistura, visto que no

modelo D_2 Sb o

parametro relativo a esse efeito sobre a adsor¢cdo de estireno ndo obteve

significancia estatistica. O modelo s6 conseguiu um ajuste significativo com a

eliminacdo de metade dos parametros relacionados ao efeito da temperatura. As

Figuras4-34 a 4-36apresentam a comparagdo entre a predicdo do modelo e os

dados experimentais.
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Figura 4-34: Predicdo do modelo D_2_Sc para estireno e etilbenzeno.
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Figura 4-35: Predicdo do modelo D_2_Sc para mono e diolefinas.
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Figura 4-36: Predicdo do modelo D_2_Sc para octano.

As Figuras 4-37 a 4-41 apresentam a comparagao entre as predicdes dos
modelos D_2_Sa e D_2_ Sc em relagdo aos dados experimentais.
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Figura 4-40: Comparacao entre as predicdes para concentracdo de mono-olefinas.
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Figura 4-41: Comparacao entre as predi¢cdes para concentracao de octano.

Nota-se que a predicdo do modelo D_2_Sc se aproxima mais dos valores
experimentais para as concentracées de estireno e etilbenzeno, mas o modelo
D 2 Sa ainda representa melhor a formacdo de octano. Quanto aos compostos

insaturados, néo é possivel realizar tal comparacao.

4.2.4. Competicao e Seletividade na Hidrogenacao

As Figuras 4-42 a 4-44 mostram os perfis de conversao para os reagentes
em funcdo do tempo em duas condicfes experimentais. Ja a Figura 4-45 apresenta,
como exemplo, o perfil de concentracdo de reagentes e produtos ao longo do tempo
para a mistura 5, a 100 °C e 35 bar. A partir das Figuras 4-42 a 4-45, é possivel
observar que a hidrogenacdo do estireno ocorre preferencialmente a hidrogenacao
do 1,7-octadieno. Isso ocorre em funcédo da maior afinidade do estireno pelos sitios

cataliticos.
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Figura 4-42: Conversao de estireno e 1,7-octadieno (Mistura 5, T=60°C, P=35bar).
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Figura 4-43: Conversao de estireno e 1,7-octadieno (Mistura 5, T=80°C, P=35bar).
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Figura 4-44. Conversao de estireno e 1,7-octadieno (Mistura 5, T=100°C, P=35bar).
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Figura 4-45: Perfil de concentracao (Mistura 5, T=100°C, P=55bar).

A Tabela 4-19 apresenta as taxas iniciais —r;° para os experimentos
realizados a 80 °C e 35 bar, lembrando sempre que os indices 1 e 2 correspondem
ao estireno e 1,7-octadieno, respectivamente. Para calculo da taxa inicial do 1,7-
octadieno, foi desconsiderada sua isomerizagdo, visto que apenas a sua

hidrogenacao compete com a hidrogenagéo do estireno.
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Tabela 4-19: Taxas iniciais de estireno e 1,7-octadieno.

Concentracdo Concentracédo

Mistura inicial de inicial de " -r°
estireno 1,7-octadieno  (mmol/(gcar.min))  (Mmol/(gca-min))
(mol/L) (mol/L)
1,7-octadieno - 1,0 - 71
5 0,3 0,7 134 49
6 0,5 0,5 134 16
7 0,7 0,3 180 10
estireno 1,0 - 66 -

Foi possivel observar que a taxa inicial do 1,7-octadieno apresenta
comportamento crescente com a reducdo da concentracdo de estireno, sendo seu
maior valor alcancado na auséncia de estireno. Isso sugere que a constante de
adsorcado do estireno € superior a do 1,7-octadieno, fazendo com que a adsorcéo (e
consequente hidrogenacdo) do estireno ocorra preferencialmente. Também foi
observado que a taxa inicial do estireno aumenta com sua concentragao inicial até
atingir um maximo, e depois diminui. Esse comportamento pode ser atribuido a
modelos de Langmuir-Hinshelwood com denominador elevado a poténcia maior que

1, como nos modelos de Unico sitio avaliados neste trabalho.

Para os reagentes isolados, o 1,7-octadieno apresentou taxa inicial
ligeiramente superior a do estireno. Isso corrobora o fato apresentado na literatura
de que o estireno apresenta cinética de hidrogenacdo mais lenta, apesar de ser o
composto que apresenta a maior constante de equilibrio de adsorcao (NIJHUIS et
al., 2003).

A seletividade estireno/1,7-octadieno foi calculada segundo a metodologia
apresentada no Capitulo 3 para cada uma das misturas reacionais, utilizando as
mesmas condicbes experimentais empregadas no calculo das taxas iniciais. Os

ajustes obtidos podem ser observados nas Figuras 4-46 a 4-48.
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Figura 4-48: Ajuste de seletividade (Mistura 7, T=80°C, P=35bar).

A Tabela 4-20 apresenta os resultados de seletividade. Verificou-se que a
seletividade estireno/1,7-octadieno apresenta comportamento decrescente com o

aumento da concentracao inicial de estireno no meio reacional.

Tabela 4-20:Seletividade estireno/1,7-octadieno das misturas.

Concentracdao inicial Concentracdao inicial

Mistura de estireno de 1,7-octadieno Seletividade
(mol/L) (mol/L)
5 0,3 0,7 10,3
6 0,5 0,5 9,0
7 0,7 0,3 6,3

A Tabela 4-21 mostra a raz&o entre as taxas iniciais para a hidrogenacao
dos reagentes isolados. Também é apresentada a razdo entre as constantes de

equilibrio de adsorcéo, a qual foi calculada a partir da seletividade.

Tabela 4-21:Razéo entre taxas iniciais e constantes de equilibrio de adsorcéo a 80

°C.
. kq K,
Mist — —
istura 5 X,
5 11,15
6 0,92 9,74

7 6,82
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A razdo entre as taxas iniciais para 0s reagentes isolados corrobora
novamente que o estireno € o composto mais recalcitrante presente na gasolina de
pirdlise. Quanto a razdo entre as constantes de equilibrio de adsorcédo, o
comportamento observado ndo € condizente com o fato de essas constantes
dependerem apenas da temperatura. Como esse célculo foi baseado na hipétese de
modelos de Langmuir-Hinshelwood para representar a taxa de reacdo, esse
resultado pode significar uma limitacdo desse tipo de modelo em representar a
competicdo entre os compostos. Uma tendéncia similar foi observada por FREIRE

(2015) para a hidrogenacdo competitiva de estireno e 1-octeno.

A Tabela 4-22apresenta o0s valores calculados para a seletividade

estireno/1,7-octadieno a 80 °C a partir dos parametros estimados.

Tabela 4-22:Seletividade estireno/1,7-octadieno segundo os parametros estimados.

Modelo Kgiobain  Kgiobai2 S1-2
ND 1S 839 024 3555

ND 1 Sa 9,41 0,56 16,92
D 1S 9,33 0,55 16,95
D 1 Sa 9,38 0,55 17,11

ND 2 S 14,84 047 31,70
ND 2 Sa 13,19 056 23,73
ND 2 Sb 1270 0555 23,01

D2S 3,20 0,30 10,59
D 2 Sa 3,15 029 10,95
D 2 Sb 1,96 0,31 6,22
D 2 Sc 1,89 0,31 6,05
ND 1 SD 16,12 047 34,48
D1SD 1544 072 21,49
ND 2 SD 18,87 074 2559
ND 2 SDa 19,51 0,78 25,09
D 2 SD 8,83 079 11,25
D2 Sba 1053 096 11,01

Em que as unidades de K yiopar1 € Kgiopar2S80 L-*/(M0I°®.gea.min)

para os modelos D_2_S e D_2_SD e L?(mol.gca.min) para todos os
outros modelos.

Nota-se que, em todos os casos, a seletividade é muito maior que 1. Esses
elevados resultados estdo de acordo com a constatacéo de que a hidrogenacéo do
1,7-octadieno s6 € significativa apds serem alcancadas elevadas conversdes de
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estireno, comprovando que o0s modelos do tipo Langmuir-Hinshelwood foram
capazes de reproduzir a competicao pelos sitios cataliticos entre os reagentes. Nota-
se também que os modelos ND_1 Sa,D 1 S,D_ 1 Sa,D 2 S,D 2 Sa, D 2 Sb,
D 2 Sc, D 2 SD e D _2 SDa geraram valores dentro da faixa de 3,1 — 17,4
encontrada por DIAS et al. (2011; 2012).

Os resultados da seletividade segundo o0s parametros estimados se
aproximaram dos valores obtidos diretamente a partir dos dados experimentais
apenas para os modelos que consideram adsorcéo dissociativa de hidrogénio e a
adsorcdo de hidrogénio e compostos organicos em diferentes tipos de sitios
cataliticos. Em particular, os modelos D 2 S, D 2 Sa, D 2 SD e D _2 SDa se
aproximaram da seletividade calculada para as misturas 5 e 6, enquanto os modelos
D 2 Sb e D_2 Sc (que nao diferenciam entre cada composto das familias de

diolefinas e mono-olefinas) estdo em conformidade com o resultado da mistura 7.
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5. Conclusodes

Este trabalho avaliou em duas partes modelos cinéticos dos tipos lei de
poténcias e Langmuir-Hinshelwood para hidrogenagcdo de gasolina de pirdlise. A
primeira parte analisou um modelo de lei de poténcias e 16 modelos de Langmuir-

Hinshelwood para reacdo de hidrogenacéo de estireno.

Observou-se que o modelo de lei de poténcias ndo descreveu bem os dados
experimentais. Ja dentre os modelos avaliados de Langmuir-Hinshelwood, os que
apresentaram melhor ajuste aos dados experimentais foram o0s modelos que
consideram a adsorcédo de hidrogénio dissociativa e ocorrendo em um mesmo tipo

de sitio catalitico que a adsor¢do de compostos organicos.

Destacou-se 0 modelo D_1 S (um tipo de sitio e adsor¢cédo dissociativa do
hidrogénio), que considera as constantes de equilibrio de adsor¢éo do etilbenzeno e
do hidrogénio muito inferiores a do estireno. Esse modelo obteve um bom ajuste aos
dados e conseguiu reproduzir o efeito da temperatura sobre o sistema. Contudo, a
entalpia de adsorcdo estimada para o estireno obteve valor positivo, em desacordo

com 0s encontrados na literatura.

A segunda parte desse trabalho avaliou a competicdo entre estireno e 1,7-
octadieno na hidrogenacdo. Observou-se que o0 estireno se hidrogena
preferencialmente em virtude de sua maior constante de equilibrio de adsor¢éo,
apesar de ser a molécula mais recalcitrante da gasolina de pirolise. A hidrogenacéo
das diolefinas ocorreu em série, sendo primeiramente formadas mono-olefinas, as

quais foram, a seguir, hidrogenadas a octano.

Nessa parte, foram avaliados um modelo de lei de poténcias e oito modelos
de Langmuir-Hinshelwood. Os modelos de Langmuir consideraram significativas
apenas as constantes de equilibrio de adsorcao do estireno e das diolefinas. Os
melhores ajustes foram obtidos por modelos de Langmuir de duplo sitio que
consideraram dissociativa a adsor¢cao do hidrogénio. Houve muita dificuldade na
estimacdo das constantes de equilibrio de adsorcdo das diolefinas, indicando que
elas ndo sejam significativas para a modelagem da taxa de reacdo quando

comparadas a constante de equilibrio de adsor¢céo do estireno.
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O modelo D_2 Sc, que agrupava os compostos insaturados dentro das
familias de diolefinas e mono-olefinas, alcancou um melhor ajuste aos dados
experimentais em relacdo ao estireno e etilbenzeno. Além disso, esse modelo foi um
dos poucos a obter todos os parametros com significancia estatistica. Contudo, esse
modelo ndo representa adequadamente a formacdo de octano. Esse resultado
mostra que a inclusdo das reacdes de isomerizagdo na modelagem ajuda a melhor

prever o comportamento do sistema.

Destacou-se 0 modelo D_2_Sa (dois tipos de sitios e adsor¢cao dissociativa
do hidrogénio) pelo bom ajuste e por conseguir estimar diversos parametros com
significancia estatistica. No entanto, esse modelo n&o conseguiu prever
adequadamente a hidrogenacéo dos octenos internos, igualmente a diversos outros
testados nesse trabalho. Tal fato indica que a hidrogenacéo do 1-octeno ocorre de
forma preferencial a dos octenos internos, mas os modelos ndo conseguiram

reproduzir o fenémeno.
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6. Sugestdes

Para trabalhos futuros, sugere-se 0 emprego de misturas-modelo
representativas de mais classes de compostos presentes na PYGAS. A incluséo de
dienos ciclicos e mono-olefinas, por exemplo, ajudaria avaliar melhor os efeitos de

competicédo entre 0s compostos.

O emprego de reator de leito gotejante possibilitaria 0 estudo em condi¢des
similares as utilizadas na industria. A operacdo em regime continuo também seria
vantajosa por possibilitar a avaliacdo distinta do comportamento de hidrogenacéo e

de desativacdo do catalisador.

A adocao de planejamento sequencial de experimentos permitiria uma
melhor exploracdo da regido de condi¢cdes experimentais de modo a obter uma
maior qualidade dos dados, como, por exemplo, aqueles relativos a hidrogenacéo do

estireno na mistura, avaliando sua conversao de forma mais lenta.

A avaliagdo de modelos que considerem a transferéncia de massa do
hidrogénio entre as fases liquida e gasosa também traria significativa melhora aos
estudos. A concentracdo de hidrogénio na fase liquida foi considerada constante,
mas o controle das condi¢cfes reacionais foi feito através da pressao. A inclusdo, na
modelagem, de equacdes que reproduzam a transferéncia de massa entre as fases
liguida e gasosa permitiria melhores ajustes dos modelos aos dados, pois

considerariam a concentracao real de hidrogénio em solucéo.
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Ajuste da temperatura para os experimentos da Parte |

No Anexo A, sdo apresentados os ajustes polinomiais da temperatura (realizados no software Origin) de cada experimento

da Parte | desse trabalho de acordo com a Equacédo A-1. Esses polinbmios foram utilizados como dado de entrada relativo a

temperatura nas estimacoes.

T =ag+ a;t + ayt? + azt3 + ast* + ast® + agt® + a;t7 + agt® + aqt’® (A-1)
Tabela A-1: Ajuste polinomial da temperatura para os experimentos da Parte I.

o 1 Cest a a a a a a a a a a

(°C) (mol/L) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
1 60 0,5 64,09789 0,20573 -0,05203 0,00777 -5,34272E-04 1,90274E-05 -3,67407E-07 3,66274E-09 -1,47924E-11 0
2 60 05 64,88270 -0,53775 0,06063 -0,00236  3,83903E-05 -2,22710E-07 0 0 0 0
3 60 0,5 65,00274 -0,62760 0,13093 -0,01034 4,08273E-04 -8,62346E-06 9,32095E-08 -4,05327E-10 0 0
4 60 05 8017181 -1,61692 0,40349  -0,04023 0,00212  -6,43730E-05 1,13025E-06 -1,06326E-08 4,13969E-11 0
5 80 0,5 79,59923 -3,11534 0,91615 -0,11199 0,00758 -3,10236E-04 7,86147E-06 -1,20333E-07 1,01788E-09 -3,64827E-12
6 80 05 7979476 0,16653 -0,35954  0,07852 -0,00710  3,41323E-04 -9,45479E-06 1,51851E-07 -1,31529E-09 4,75687E-12
7 80 0,5 79,77230 -0,98015 0,19891 -0,01528 5,93479E-04 -1,25141E-05 1,36952E-07 -6,09760E-10 0 0
8 80 1  80,38347 -1,34391 0,26293  -0,01996  7,64860E-04 -1,57697E-05 1,66949E-07 -7,12762E-10 0 0
9 80 0,75 79,98565 -1,56304 0,52963 -0,07729 0,00620 -2,92302E-04 8,26216E-06 -1,37260E-07 1,23375E-09 -4,62537E-12
10 100 0,5 9521328 -0,24959 -0,09066  0,01828 -0,00129  4,62439E-05 -9,05607E-07 9,21437E-09 -3,81075E-11 0
11 100 0,5 94,59718 -1,14435 0,28596 -0,02925 0,00159 -4,92402E-05 8,75234E-07 -8,30234E-09 3,26059E-11 0
12 100 0,5 94,81862 -0,11943 0,01695 -7,99951E-04 1,57427E-05 -1,08402E-07 0 0 0 0
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Anexo B. Ajuste da temperatura para os experimentos da Parte Il

No Anexo B, sdo apresentados o0s ajustes polinomiais da temperatura (realizados no software Origin) de cada experimento

da Parte Il desse trabalho de acordo com a Equacdo B-1. Esses polindmios foram utilizados como dado de entrada relativo a

temperatura nas estimacoes.

T = ao +a1t+a2t2

Tabela B-1: Ajuste polinomial

+ ast3 + aut* + ast® + agt® + a,t” + agt® + aqt’ (B-1)

da temperatura para os experimentos com a Mistura 5 da Parte 1.

n° (o-lc—:) (bF;r) ay a; a; as a, as as a; ag ay

1 60 25 6,000893069778450E+01 -1,118838654123360E+00 2,444515776968510E-01 -2,018363882938670E-02 8,340139186595040E-04 -1,844017887860720E-05 2,082696938429010E-07 -9,431421691504700E-10 0 0

2 60 45  6,034100806763270E+01 -4,907601689753820E-01 1,276879650897940E-01 -1,233816262554120E-02 5,590666250248310E-04 -1,285696590015950E-05 1,454000823436350E-07 -6,418374950875330E-10 0 0

3 80 25  7,988445202048990E+01 6,169278753733410E-02 -4,958603902272840E-02 8,984319223682980E-03 -7,246975888044200E-04 3,071233445508500E-05 -7,237641774188660E-07 9,395846251943020E-09 -6,124687720219380E-11 1,486030506147350E-13
4 80 35 8,018655632293410E+01 -8,115227548715410E-02 1,491802630699220E-02 -3,193525971871020E-03 2,769029067815420E-04 -1,133876849001390E-05 2,406673546642320E-07 -2,576244532931470E-09 1,102756892243040E-11 0

5 80 35 79,90263 1,24956 -0,34747 0,03671 -0,00203 6,55E-05 -1,27E-06 1,42E-08 -8,35E-11 1,88E-13

6 80 45  7,944810411409640E+01 1,006855236637150E+00 -2,583670548697210E-01 2,216009170229390E-02 -7,455507901690250E-04 4,689323985424640E-07 6,715206936259670E-07 -1,930448788880340E-08 2,279666338144070E-10 -1,011969926367170E-12
7 80 55  7,981889460955150E+01 1,427188007029970E+00 -4,956006971544660E-01 6,275311021689800E-02 -4,140513980919400E-03 1,612964207095400E-04 -3,855756254481150E-06 5,559237713561090E-08 -4,433620638227080E-10 1,500223692251440E-12
8 100 25  9,995119265756190E+01 3,903461352136850E-01 -1,056350051646150E-01 1,009505737122880E-02 -5,655688157697250E-04 2,334343399918630E-05 -7,040491707296150E-07 1,359344636925820E-08 -1,439006307183680E-10 6,270719392450170E-13
9 100 35 1,000175041676590E+02 2,069397475636590E-02 -8,718228678798050E-02 1,087542219047930E-02 -5,325805085871620E-04 1,273780529756810E-05 -1,489645682835750E-07 6,824905400762350E-10 0 0

10 100 45  1,007843804148750E+02 2,853134033533060E+00 -1,271117216486200E+00 1,978305807561750E-01 -1,569220961039000E-02 7,169280062577050E-04 -1,961880273933500E-05 3,171764387441370E-07 -2,790771974076930E-09 1,029469762998770E-11
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Tabela B-2: Ajuste polinomial da temperatura para os experimentos com a Mistura 6 da Parte II.

n° (01—:) (bZr) a, a; a, az a, as as a, ag ay
1 60 25 6,015603715170220E+01 -8,231380853411340E-01 1,807434135352790E-01 -1,483598343521550E-02 6,009801275438520E-04 -1,288806329549940E-05 1,402132782938390E-07 -6,093665536392960E-10 0 0
2 60 35 5,979876160990640E+01 -5,806334114809750E-01 1,434237288341620E-01 -1,273580442435380E-02 5,581850175976760E-04 -1,296814585485410E-05 1,525971792228110E-07 -7,143348567508560E-10 0 0
3 60 45 6,065288309436220E+01 -4,999517573829120E-01 1,130230623009660E-01 -5,690543149105280E-03 3,002863894865630E-04 -1,961836169808810E-05 6,617407819188570E-07 -9,927696822648310E-09 5,436461281379690E-11 0
4 60 55 6,020458348134610E+01 4,016271492393320E-01 -1,236296770873700E-01 1,217957581453570E-02 -5,476413735937940E-04 1,100809774305620E-05 -1,443609987452060E-08 -3,372056980269700E-09 5,546181377368370E-11 -2,852844690435830E-13
5 80 35 8,018113836627750E+01 -9,834610549415770E-01 1,985847144944740E-01 -1,605378132361010E-02 6,611686644974760E-04 -1,465503955969820E-05 1,662607499141710E-07 -7,567939456492200E-10 0 0
6 80 35 8,041259823767450E+01-1,396037214592390E+00 2,527481084965240E-01 -1,834222949911310E-02 6,800730332630750E-04 -1,362476780188570E-05 1,402683178537890E-07 -5,814536340867630E-10 0 0
7 80 35 7,997335873620710E+01 -3,370336701482500E-01 4,088222704940680E-02 -2,502546902700720E-03 1,168830762173680E-04 -3,640660474713830E-06 5,941979130830080E-08 -3,754484249838280E-10 0 0
8 80 45 7,976627535910820E+01 1,872831116256590E+00 -7,115384455750550E-01 1,014365485701960E-01 -7,530093828997730E-03 3,264540860414400E-04 -8,569165086107100E-06 1,339977949335300E-07 -1,147410243586820E-09 4,137234827690370E-12
9 80 55 8,134293696395370E+01 -8,126166649323010E-02 9,608792576583730E-01 -2,190538013279890E-01 2,032081140282050E-02 -1,003837478609640E-03 2,866638595190060E-05 -4,748951628616710E-07 4,238475953847050E-09 -1,576460874634340E-11
10 100 35 9,980126220528720E+01 -2,242677260817960E-01 -7,692141708078440E-04 2,555148580353950E-03 -1,574156545210990E-04 3,893567251466180E-06 -4,371517027868660E-08 1,843825249400260E-10 0 0
11 100 35 9,961609907120760E+01 -1,045567837736700E-01 6,115141291503070E-03 8,545631234903330E-04 -7,583181180682010E-05 2,244650842787790E-06 -2,886824905394150E-08 1,372057594964680E-10 0 0
12 100 45 1,000022267206390E+02 5,473581635773400E-01 -3,124761771514900E-01 4,701248768931840E-02 -3,347733046179240E-03 1,333310310238180E-04 -3,140383311623750E-06 4,345864662301550E-08 -3,265783506949020E-10 1,027966742458590E-12
13 100 55 1,024268733830700E+02 -7,306337964097630E-01 4,454511740918910E-04 6,817219932917290E-03 -4,693021856513180E-04 1,329616586601270E-05 -1,740124641881480E-07 8,677052466257520E-10 0 0




Tabela B-3: Ajuste polinomial da temperatura para os experimentos com a Mistura 7 da Parte II.
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n° (01(—:) (bZr) a, a; a, az a, as as a; ag ay
1 60 25 5,994913919540940E+01 -7,816610243612940E-01 1,764777702705090E-01 -1,525577628662100E-02 6,557295157866160E-04 -1,488664043132440E-05 1,706124953756140E-07 -7,769271737747140E-10 0 0
2 60 35 5,990367151859390E+01 -9,357928462393890E-01 2,079757112014900E-01 -1,703756199265270E-02 6,806874479811690E-04 -1,427692974809530E-05 1,512983593051780E-07 -6,398907163579020E-10 0 0
3 60 45 5,963913024327210E+01 -6,312163602310360E-01 1,445615273558700E-01 -1,240812501470720E-02 5,343801542832150E-04 -1,230912580641970E-05 1,445574971098520E-07 -6,788353314750660E-10 0 0
4 60 55 5,963115176498620E+01 -8,932988162146550E-01 2,052690144554820E-01 -1,778420835403160E-02 7,632027539911100E-04 -1,728092263441310E-05 1,975094109323040E-07 -8,973195613921320E-10 0 0
5 80 25 7,969181000129360E+01 -7,323603988696440E-01 1,646749702480510E-01 -1,408323035114420E-02 6,011161056397430E-04 -1,357241058826380E-05 1,548020397072780E-07 -7,021802990989170E-10 0 0
6 80 35 8,021715993342460E+01 -8,483151291457730E-01 1,914301123551550E-01 -2,036797700299090E-02 1,339174223660950E-03 -5,705491625941960E-05 1,527100888582170E-06 -2,429284009204980E-08 2,078280342502210E-10 -7,322618490749070E-13
7 80 45  7,955639746953070E+01 -8,135197781660970E-01 2,125247477047950E-01 -2,149110593857190E-02 1,136801804459900E-03 -3,430477322004430E-05 5,935148678136140E-07 -5,474129049164130E-09 2,084841780772790E-11 0
8 80 55 8,016957960689280E+01 -1,223789310032270E+00 2,733395908058270E-01 -2,473683501253530E-02 1,190339364641060E-03 -3,301594297484430E-05 5,289553191047850E-07 -4,543893491586940E-09 1,618846865475360E-11 0
9 100 25 1,003459881900520E+02 -5,925276297774910E-01 7,648508448275490E-02 -3,915239120845260E-03 1,058285098530130E-04 -1,734988113202900E-06 1,773815603090820E-08 -8,754298112233970E-11 0 0
10 100 35 9,984186746420300E+01 3,017766385370140E-01 -3,865178975765800E-01 7,822787080023180E-02 -6,942316095496760E-03 3,351318799648210E-04 -9,441915136041060E-06 1,551838185016530E-07 -1,379334827200800E-09 5,123400480722460E-12
11 100 45 9,967783320264270E+01 -2,275893566668430E-01 -3,577061694468740E-02 8,021460300158460E-03 -4,757334875216210E-04 1,267541770524890E-05 -1,594816669127920E-07 7,714630920154340E-10 0 0
12 100 55 5,963115176498620E+01 -8,932988162146550E-01 2,052690144554820E-01 -1,778420835403160E-02 7,632027539911100E-04 -1,728092263441310E-05 1,975094109323040E-07 -8,973195613921320E-10 0 0
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Anexo C. Significancia dos parametros e matrizes de

correlacao para os modelos da Parte |

Neste anexo, sdo apresentadas as matrizes com as significancias de cada
parametro e as matrizes de correlacdo entre os parametros para cada modelo
testado na Parte |, que contemplava apenas a hidrogenacdo de estireno. Os

modelos sédo exibidosna mesma ordem descrita no Capitulo 4.

LP |

Parametros:
[ABaf]

Significancia dos parametros:
[1 0,808872 1 1]

Matriz de correlagédo entre os parametros:

[1 -0,377218  0,570519  0,80483]
[-0,377218 1 -0,345202  -0,160177 ]
[0,570519 -0,345202 1 0,0335793 ]
[0,80483 -0,160177 0,0335793 1]
ND_1_S

Parametros:

[ Aglobal,lBglobal,lAlBl ]

Significancia dos parametros:
[1 0,991695 1 0,518333 ]

Matriz de correlacéo entre os parametros:

[1 0,156301 0,987726 0,120777 ]
[0,156301 1 0,203566 0,453818 ]
[0,987726 0,203566 1 0,0843898 |
[0,120777 0,453818 0,0843898 1]
ND 1 Sa

Parametros:

[ Aglobal,lBglobal,lAl ]

Significancia dos parametros:
[1 0,999997 1]

Matriz de correlagéo entre os parametros:
[1 -0,189282 0,984148]
[-0,189282 1 -0,154346 ]
[0,984148 -0,154346 1]

D1S



Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,lAlBl ]

Significancia dos parametros:
[1 1 1 0,999991 ]

Matriz de correlacéo entre os parametros:

[1 -0,319821 0,973718 -0,733212 ]
[-0,319821 1 -0,215398 0,446988 |
[0,973718 -0,215398 1 -0,692306 |
[-0,733212 0,446988 -0,692306 1]
ND 2 S

Parametros:

[ Aglobal,lBglobal,lAlBl ]

Significancia dos parametros:
[1 0,0551856 1 0,0109631 ]

Matriz de correlagédo entre os parametros:

[1 -0,351239 0,997777 -0,36294 ]
[-0,351239 1 -0,374435 0,998345 ]
[0,997777 -0,374435 1 -0,387552 ]
[-0,36294 0,998345 -0,387552 1]
ND_2_Sa

Parametros:

[ Aglobal,lBglobal,lAl]

Significancia dos parametros:
[1 0,759833 1]

Matriz de correlacéo entre os parametros:

[1 0,172325 0,998352 ]
[0,172325 1 0,197141]
[0,998352 0,197141 1]

D2S

Parametros:

[ Aglobal,lBglobal,lAlBl ]

Significancia dos parametros:
[0,999999 0,170566 1 0,506771]

Matriz de correlacéo entre os parametros:

[1 -0,264658 0,99897  -0,27419]
[-0,264658 1 -0,265021  0,997829 |
[0,00897 -0,265021 1 -0,275819 ]

[-0,27419 0,997829 -0,275819 1]

D 2 Sa
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Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,lAl ]

Significancia dos parametros
[0,999985 1 1]

Matriz de correlacéo entre os parametros:

[1 -0,509087 0,997508 ]
[-0,509087 1 -0,468021 ]
[0,997508 -0,468021 1]
ND 1 SH

Parametros:

[Aglobal,lBglobal,lAlBlAHBH ]
Significancia dos parametros:
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[1 0,0974272 0,999981 0,191258 0,957818  0,509787 ]

Matriz de correlacéo entre os parametros:

[1 -0,433004 0,850572  -0,413961
[-0,433004 1 -0,128124  0,954157
[0,850572 -0,128124 1 -0,213305
[-0,413961 0,954157 -0,213305 1

[0,935737 -0,573864 0,621062 -0,508214
[-0,437909 0,989211  -0,0962318 0,901331

ND_ 1 SHa
Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,lAlBlAH ]

Significancia dos parametros:
[1 0,226993 1 0,0687942 0,759181 ]

Matriz de correlagédo entre os parametros:

[1 -0,14181 0,933865 -0,136152
[-0,14181 1 -0,415688 0,995444
[0,933865 -0,415688 1 -0,413482
[-0,136152 0,995444 -0,413482 1

[ 0,84656 0,266324 0,60748 0,269171
ND 1 SHb

Parametros:

[ Aglobal,lBglobal,lAlAH ]

Significancia dos parametros:
[1 1 0,657394 ]

Matriz de correlagédo entre os parametros:
[1 0,839612  0,851748]
[0,839612 1 0,44638 ]
[0,851748 0,44638 1]

D 1 SH

0,935737  -0,437909 |
-0,573864 0,989211 ]
0,621062  -0,0962318 ]
-0,508214 0,901331 ]

1 -0,593811 ]
-0,593811 1]

0,84656 |
0,266324 ]
0,60748 |
0,269171 ]
1]



Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,lAlBlAHBH ]

Significancia dos parametros:

[1 0,00693374 1 0,00687171
Matriz de correlacdo entre os parametros:

[1 -0,345756 0,829118  -0,353867
[-0,345756 1 -0,421204  0,998105
[0,829118 -0,421204 1 -0,454648

[-0,353867 0,998105 -0,454648 1
[0,931872 -0,171405 0,585102 -0,166402
[-0,342936 0,999725  -0,408889 0,996413

D 1 SHa

Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,lAlBlAH ]

Significancia dos parametros:
[1 0563964 1 0,137625 1]

Matriz de correlacéo entre os parametros:

[1 0,28691 0,768713  0,239044
[0,28691 1 -0,262686  0,989429
[0,768713 -0,262686 1 -0,323231

[0,239044 0,989429 -0,323231 1
[0,958444 0,459535 0,563682  0,41935

D 1 SHb

Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,lAlAH ]

Significancia dos parametros:
[1 0,997213 0,999994  0,860803]

Matriz de correlagédo entre os parametros:

[1 -0,0219148 0,862111  0,954924 ]
[-0,0219148 1 0,0701632 -0,0306239 ]
[0,862111 0,0701632 1 0,684968 |

[ 0,954924 -0,0306239 0,684968 1]

ND_2 SH
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1 0,504246

0,931872  -0,342936 ]
-0,171405  0,999725 ]
0,585102  -0,408889 ]
-0,166402  0,996413 ]
1 -0,173681 ]
-0,173681 1]

0,958444 ]
0,459535 ]
0,563682 ]
0,41935 |
1]
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Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,lAlBlAHBH ]

Significancia dos parametros:
[0,999131 0,120633 1 0,964918  0,240091  0,504861 ]

Matriz de correlacdo entre os parametros:

[1 -0,359164 -0,115485 0,154943  0,960466  -0,438241 ]
[-0,359164 1 0,494052  -0,207222 -0,479201 0,994237 ]
[-0,115485 0,494052 1 -0,206378 -0,386163 0,502235]
[0,154943 -0,207222 -0,206378 1 0,206822  -0,233061 ]
[0,960466 -0,479201 -0,386163 0,206822 1 -0,555252 ]

[-0,438241 0,994237 0,502235 -0,233061 -0,555252 1]

ND 2 SHa

Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,lAlBlAH ]

Significancia dos parametros:
[0,999976 0,107064 1 0,0283453 0,525713]

Matriz de correlagéo entre os parametros:

[1 -0,321492 0,312108  -0,39687 0,841807 ]
[-0,321492 1 -0,503751 0,994622  -0,0547913]
[0,312108 -0,503751 1 -0,482618 -0,248637 ]
[-0,39687 0,994622  -0,482618 1 -0,144381 ]

[0,841807 -0,0547913 -0,248637 -0,144381 1]

ND_2 SHb

Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,lAlAH ]

Significancia dos parametros:
[1 0467781 1 0,515042 ]

Matriz de correlagédo entre os parametros:

[1 0,70922 0,174746  0,798892 ]
[0,70922 1 -0,309385 0,84321]
[0,174746 -0,309385 1 -0,450814 ]

[0,798892 0,84321 -0,450814 1]

D 2 SH
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Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,lAlBlAHBH ]

Significancia dos Parametros:
[0,999876 0,0572426 0,999999 0,0123176 O 0,502791 ]

Matriz de correlagéo entre os parametros:

[1 -0,165457  0,99937 0,118115 0,136069 -0,323931 ]
[-0,165457 1 -0,162869 0,610837  -0,0023614 0,611142]
[0,99937 -0,162869 1 0,102662  0,12582 -0,305543 ]
[0,118115 0,610837 0,102662 1 0,155045  -0,253229 ]
[0,136069 -0,0023614 0,12582 0,155045 1 -0,158288 ]

[-0,323931 0,611142  -0,305543 -0,253229 -0,158288 1]

D 2 SHa

Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,lAlBlBH ]

Significancia dos parametros:
[1 0,995689 1 0,515095  0,53752]

Matriz de correlacéo entre os parametros:

[1 -0,619162 0,997557  -0,385224 0,35031 ]

[-0,619162 1 -0,609911 0,303461  -0,259398 ]
[0,997557 -0,609911 1 -0,409907 0,374202]
[-0,385224 0,303461  -0,409907 1 -0,997275]

[0,35031 -0,259398 0,374202 -0,997275 1]

D_2 SHb

Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,lAlBlAH ]

Significancia dos parametros:
[0,997679 0,255006 1 0,0914385 0,224592 ]

Matriz de correlacdo entre os parametros:

[1 -0,0555448 0,0267479 -0,122074 0,846363 ]
[-0,0555448 1 -0,381416  0,99577 0,137977 ]
[0,0267479 -0,381416 1 -0,355621 -0,508258 ]
[-0,122074 0,99577 -0,355621 1 0,0659234 ]

[0,846363 0,137977 -0,508258 0,0659234 1]

ND 1 SE
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Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,lAlBlA7B7]

Significancia dos parametros:
[1 0,999406 1 0,920512 1 0,408356 ]

Matriz de correlagéo entre os parametros:

[1 0,231929 0,934954 0,164735 0,886494  -0,190401]
[0,231929 1 0,185054  0,552758 0,172431  0,212511]
[0,934954 0,185054 1 -0,0117648 0,688676  -0,0586012 ]
[0,164735 0,552758 -0,0117648 1 0,29632 -0,571462 ]
[0,886494 0,172431 0,688676  0,29632 1 -0,379291 ]

[-0,190401 0,212511 -0,0586012 -0,571462 -0,379291 1]

ND_1 SEa

Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,lAlBlA7 ]

Significancia dos parametros:
[1 0819375 1 0,643877 1]

Matriz de correlacéo entre os parametros:

[1 0,0400699 0,930256  -0,0202742 0,869028 ]
[ 0,0400699 1 -0,142865 0,97743 0,22141 ]
[0,930256 -0,142865 1 -0,223291 0,650472 ]
[-0,0202742 0,97743 -0,223291 1 0,17951 ]

[0,869028 0,22141 0,650472  0,17951 1]

ND_1 SEb

Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,1A1A7 ]

Significancia dos parametros:
[1 0,999978 1 1]

Matriz de correlacéo entre os parametros:

[1 0,311219 0,959362  0,827858 ]
[0,311219 1 0,321358  0,351433]
[0,959362 0,321358 1 0,661549 ]

[0,827858 0,351433 0,661549 1]

D 1 SE



Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,lAlBlA7B7 ]

Significancia dos parametros:
[1 0,0993612 0,999158 0,141851 1

Matriz de correlacdo entre os parametros:

[1 -0,65823 0,938425  -0,644115
[-0,65823 1 -0,780686  0,990615
[0,938425 -0,780686 1 -0,787687

[-0,644115 0,990615 -0,787687 1
[0,964443 -0,638597 0,845655 -0,611397
[-0,675225 0,991156  -0,777171 0,966389

D_1 SEa

Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,lAlBlA7 ]

Significancia dos parametros:
[1 0,88938 1 0,126607 1]

Matriz de correlacéo entre os parametros:

[1 -0,336146  0,932863  -0,394724
[-0,336146 1 -0,498684 0,976759
[0,932863 -0,498684 1 -0,559778

[-0,394724 0,976759  -0,559778 1
[0,882732 -0,0933286 0,675037 -0,156299

D_1 SEb

Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,1A1A7 ]

Significancia dos parametros:
[1 0,999997 0,999999  0,999993]

Matriz de correlagédo entre os parametros:

[1 -0,673755 0,880499  0,743559 ]
[-0,673755 1 -0,352038 -0,888332]
[0,880499 -0,352038 1 0,376772 ]

[0,743559 -0,888332 0,376772 1]

ND_2 SE
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0,507089 ]

0,964443  -0,675225 |
-0,638597  0,991156 |
0,845655  -0,777171]
-0,611397  0,966389 |
1 -0,667228 |
-0,667228 1]

0,882732 ]
-0,0933286 ]
0,675037 ]
-0,156299 ]
1]



Parametros:

[ Aglobal,lBglobal,lAlBlA7B7 ]

Significancia dos parametros:
[1 0,0222481 1

0,0177217 0,999963

Matriz de correlacdo entre os parametros:

[1 -0,250406 0,996746  -0,251078
[-0,250406 1 -0,284217 0,999933
[0,996746 -0,284217 1 -0,285253
[-0,251078 0,999933 -0,285253 1
[0,975734 -0,309397 0,961868 -0,308984
[-0,252613 0,999339 -0,285439 0,998908
ND_2 SEa

Parametros:

[Aglobal,lBglobal,lAlBlA7 ]

Significancia dos parametros:

[0,999967 0,269438  0,99991 0,0690492

Matriz de correlagéo entre os parametros:

[1 0,176494 0,998524 0,125826
[0,176494 1 0,156737 0,991398
[ 0,998524 0,156737 1 0,104601
[0,125826 0,991398 0,104601 1

[ 0,988224 0,245422 0,979515 0,195994
ND 2 SEb

Parametros:

[ Aglobal,lBglobal,1A1A7 ]

Significancia dos parametros:

[1 1 1]

Matriz de correlagédo entre os parametros:
[1 0,990834  0,947427 ]
[0,990834 1 0,900997 ]

[0,947427 0,900997 1]

D 2 SE

0,00781153 ]

0,975734
-0,309397
0,961868
-0,308984
1
-0,314948

0,998792 |

0,088224
0,245422 ]
0,979515 ]
0,195994 ]
1]
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-0,252613
0,999339 ]
-0,285439 |
0,998908 ]
-0,314948 |
1]
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Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,lAlBlA7B7 ]

Significancia dos parametros:
[1 0,261844 1 0,513379  0,999997 0,512145]

Matriz de correlagéo entre os parametros:

[1 -0,80033 0,968459  -0,803869 0,894102 -0,763876 ]
[-0,80033 1 -0,842398 0,98863 -0,725192  0,969507 ]
[0,968459 -0,842398 1 -0,859271 0,781603  -0,784907 ]
[-0,803869 0,98863 -0,859271 1 -0,699851 0,92633 ]

[0,894102 -0,725192 0,781603 -0,699851 1 -0,743766 ]

[-0,763876 0,969507  -0,784907 0,92633 -0,743766 1]

D 2 SEa

Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,lAlBlA7]

Significancia dos parametros:
[1 0,739054 1 0,115241 1]

Matriz de correlacéo entre os parametros:

[1 -0,30811 0,92683 -0,34689 0,845294 ]
[-0,30811 1 -0,476954 0,980418 -0,0561018 ]
[ 0,92683 -0,476954 1 -0,525842 0,609675 ]
[-0,34689 0,980418 -0,525842 1 -0,0924197 |
[0,845294 -0,0561018 0,609675 -0,0924197 1]

D 2 SEb

Parametros:

[ Aglobal,lBglobal,lAlBlB7 ]

Significancia dos parametros:
[1 1 1 1 0,99988 ]

Matriz de correlagéo entre os parametros:

[1 0,146318 0,917693 0,608284  0,125933 ]

[0,146318 1 0,190068  0,188125  -0,453896 ]
[0,917693 0,190068 1 0,303237  0,0812044 ]
[0,608284 0,188125 0,303237 1 -0,018332 ]

[0,125933 -0,453896 0,0812044 -0,018332 1]

ND_1_SEH
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Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,lAlBlA7B7AHBH ]

Significancia dos parametros:
[ 0,999754 0,119632 0,786727 0,214022 0,921408 0,195647 0 0,500582 ]

Matriz de correlacéo entre os parametros:

[1 0,869777 0,993682 -0,154364 0,990743 0,284958 -0,11329  0,962418 ]
[ 0,869777 1 0,853997 0,285119 0,850223 0,677228 -0,0179683 0,937788 ]
[ 0,993682 0,853997 1 -0,207317 0,976954 0,255261 -0,143363 0,962571 ]
[ -0,154364 0,285119 -0,207317 1 -0,180535 0,813751 0,348216 -0,0592348 ]
[ 0,990743 0,850223 0,976954 -0,180535 1 0,23261 -0,134373 0,956016 ]
[ 0,284958 0,677228 0,255261 0,813751 0,23261 1 0,222635 0,392591 ]
[ -0,11329 -0,0179683 -0,143363 0,348216 -0,134373 0,222635 1 -0,144367 ]

]

[ 0,962418 0,937788 0,962571 -0,0592348 0,956016 0,392591 -0,144367 1

ND_1 SEHa

Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,1A1A7AH ]

Significancia dos parametros:
[1 0997449 1 1 0,617325]

Matriz de correlacéo entre os parametros:

[ 1 0,322046 0,912879 -0,108309 0,911278 ]
[ 0,322046 1 0,312655 -0,0821937 0,349241 ]
[ 0,912879 0,312655 1 -0,0734254 0,680933 ]
[ -0,108309 -0,0821937 -0,0734254 1 -0,209651 |
[ 0,911278 0,349241 0,680933 -0,209651 1 ]
D 1 SEH

Parametros:

[ Aglobal,lBglobal,lAlBlA7B7AHBH ]

Significancia dos parametros:
[1 0371825 1 0,999314 1 0,119828 0,975433  0,0801393]

Matriz de correlagéo entre os parametros:

[ 1 0,582934 0,875207 10,1138 0,793261 0,109742 -0,0993375 0,590334 ]
[ 0,582934 1 0,820993 -0,00633765 0,658241 0,519425 -0,69163 0,983167 ]
[ 0,875207 0,820993 1 0,23217 0,749457 0,318941 -0,465253  0,805652 ]
[ 0,1138 -0,00633765 0,23217 1 0,00575285 0,153025 -0,0511444 -0,0995021 ]
[ 0,793261 0,658241 0,749457 0,00575285 1 -0,0464342 -0,511017 0,713448 ]
[ 0,109742 0,519425 0,318941 0,153025 -0,0464342 1 -0,221608  0,373169 ]
[ -0,0993375 -0,69163 -0,465253 -0,0511444 -0,511017 -0,221608 1 -0,71513 ]
[ ]

0,590334 0,983167 0,805652 -0,0995021  0,713448 0,373169 -0,71513 1
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D 1 SEHa

Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,1A1A7AH ]

Significancia dos parametros:
[ 0,971948 0,999856 0,813702 0,428294 0,519727 ]

Matriz de correlacéo entre os parametros:

[ 1 0,832126 0,998349 0,988079 0,998975 ]
[ 0,832126 1 0,834607 0,831113 0,830607 ]
[ 0,998349 0,834607 1 0,98473 0,995623 ]
[ 0,988079 0,831113 0,98473 1 0,98333 ]
[ 0,998975 0,830607 0,995623 0,98333 1 ]
ND 2 SEH

Parametros:

[ Aglobal,lBglobal,lAlBlA7B7AHBH ]

Significancia dos parametros:
[10,115447 0,999997 0,0461277 0,999881 0,508358 0,500072 0,500003 ]

Matriz de correlacéo entre os parametros:

[ 1 0,0805055  0,748576  -0,0563355 0,749765 -0,0202838 0,320099 0,248395
[ 0,0805055 1 0,0236819 0,846509  -0,00660104 0,713217  0,108044 0,572415
[ 0,748576  0,0236819 1 -0,148483  0,966469 -0,105661  -0,385163 0,140766
[ -0,0563355 0,846509 -0,148483 1 -0,166891 0,829718  0,148163 0,0830597
[ 0,749765  -0,00660104 0,966469 -0,166891 1 -0,186865  -0,357871 0,147979
[ -0,0202838 0,713217 -0,105661 0,829718  -0,186865 1 0,151406 -0,0392787
[ 0,320099  0,108044 -0,385163 0,148163  -0,357871 0,151406 1 0,169793
[ 0,248395  0,572415 0,140766  0,0830597 0,147979 -0,0392787 0,169793 1

ND 2 SEHa

Parametros:

[ Aglobal,lBglobal,1A1A7AH ]

Significancia dos parametros:
[0,999995 0,571242 1 0,999993 0,501524 ]

Matriz de correlagéo entre os parametros:

[ 1 0,623304 0,835361 0,842483 0,589612 ]
[ 0,623304 1 0,181182 0,209474 0,878609 ]
[ 0,835361 0,181182 1 0,96881 0,0518276 ]
[ 0,842483 0,209474 0,96881 1 0,0888386 ]

[ 0,589612 0,878609 0,0518276 0,0888386 1 ]

T R (T | S



D 2 SEH

Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,lAlBlA7B7AHBH ]

Significancia dos parametros:

[0,998075 0,0137136 0,92804 0,00274416 0,795614 0,0140258 0,815495 0,502096]

Matriz de correlagédo entre os parametros:

[ 1 -0,566065 0,939427 -0,683377
[ -0,566065 1 -0,613617 0,764634
[ 0,939427  -0,613617 1 -0,65976
[ -0,683377 0,764634 -0,65976 1
[ 0,93504 -0,615766 0,993497 -0,672642
[ -0,680971 0,767144 -0,6598  0,998714
[ -0,68828  0,551112 -0,894631 0,493442
[ -0,0993119 0,678164 -0,200082 0,0449758

D 2 SEHa

Parametros:

[Aglobal,lBglobal,1A1A7AH ]

Significancia dos parametros:
[0,999988 0,816701  0,999999

Matriz de correlacéo entre os parametros:

[ 1 0,812651 -0,776855
[ 0,812651 1 -0,809615
[ -0,776855 -0,809615 1

[ -0,736412 -0,788204 0,978089
[ 0,945913 0,863972 -0,938012

0,93504 -0,680971 -0,68828
-0,615766 0,767144 0,551112
0,993497 -0,6598 -0,894631
-0,672642 0,998714 0,493442
1 -0,675566 -0,890828
-0,675566 1 0,497496
-0,890828 0,497496 1
-0,188168 0,0498337 0,29263
0,999998  0,113274]
-0,736412  0,945913 |
-0,788204 0,863972 |
0,978089 -0,938012 |
1 -0,911022 |
-0,911022 1 ]

-0,0993119
0,678164
-0,200082
0,0449758
-0,188168
0,0498337
0,29263

1
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Predicdao do modelo D_1 S para a Parte |

Nas Figuras D-1eD-2, a predigédo do modelo D_1_S para a hidrogenacgao do
estireno (linhas continuas) é comparada aos dados experimentais (simbolos). As

linhas tracejadas delimitam o intervalo de confianca da predicdo do modelo.
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Figura D-1: Predicdo do modelo para condicéo de 65 °C e 35 bar.
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Figura D-2: Predicdo do modelo para condicdo de 95 °C e 35 bar.
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Anexo E. Significancia dos parametros e matrizes de correlacédo para os modelos da

Parte i

Neste anexo, s&0 expostas as matrizes com as significancias de cada parametro e as matrizes de correlagcdo entre os
parametros para cada modelo testado na Parte Il desse trabalho, que contemplava a hidrogenacéo de estireno e 1,7-octadieno. Os

modelos séo exibidosna ordem descrita no Capitulo 4 .

LP Il

Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,lAglobal,ZBglobal,ZAglobal,3Bglobal,3Aglobal,4Bglobal,4Aglobal,5Bglobal,SAglobal,iso,Z Bglobal,iso,zAglobal,iso,4Bglobal,iso,4 ]

Significancia dos Parametros:
[ 10,99999 0,999978 0,310563 1 0,999993 0,676458 0,648919 1 0,999962 1 0,999868 1 0,999894 ]

Matriz de correlacdo entre os parametros:

[ 1 -0,262566 -0,0663589 0,153035 0,0182074 -0,03594 0,010905 0,0455777 -0,00990538 -0,0160877 0,0664113 -0,11648 -0,0112161 -0,00547784
[ -0,262566 1 -0,062808 0,17839 0,0061974 -0,0324465 0,0597332 0,112665 -0,0540152 0,0242357 0,0623181 -0,161099 -0,0250394 0,00288506
[ -0,0663589 -0,062808 1 -0,443003 -0,285006 0,0927826 -0,23612 -0,454182 0,144209 -0,138806 -0,920484 0,397816 0,0997459 -0,0401395
[ 0,153035 0,17839 -0,443003 1 0,0918102 -0,195189 0,489875 0,924266 -0,405208 0,118799 0,430997 -0,813453 -0,274574  0,00848402
[ 0,0182074 0,0061974  -0,285006 0,0918102 1 -0,801205 0,100538 0,188464 -0,109185 0,093652 0,17813 -0,00320544 -0,164165 0,0909819
[ -0,03594 -0,0324465 0,0927826 -0,195189 -0,801205 1 -0,155848 -0,284576 0,15854 -0,116787 -0,0119425 0,0846789 0,18725 -0,0978017
[ 0,010905 0,0597332  -0,23612 0,489875 0,100538 -0,155848 1 0,613039  -0,90299 0,590279 0,242401 -0,410728 -0,600954  0,166093

[ 0,0455777 0,112665 -0,454182  0,924266 0,188464 -0,284576 0,613039 1 -0,537095 0,273193 0,430532 -0,735597 -0,36502 0,0371852
[ -0,00990538 -0,0540152 0,144209 -0,405208 -0,109185 0,15854 -0,90299 -0,537095 1 -0,677835 -0,176952  0,333754 0,502833 -0,158352
[ -0,0160877 0,0242357 -0,138806 0,118799 0,093652 -0,116787 0,590279 0,273193 -0,677835 1 0,133722 -0,181723 -0,362455 0,00384552
[ 0,0664113 0,0623181 -0,920484  0,430997 0,17813 -0,0119425 0,242401 0,430532 -0,176952 0,133722 1 -0,435347 -0,0656281 0,0127534
[ -0,11648 -0,161099 0,397816 -0,813453 -0,00320544 0,0846789 -0,410728 -0,735597 0,333754 -0,181723 -0,435347 1 0,193552 0,0525472
[ -0,0112161 -0,0250394 0,0997459 -0,274574 -0,164165 0,18725 -0,600954 -0,36502 0,502833 -0,362455 -0,0656281 0,193552 1 -0,130066
[ -0,00547784 0,00288506 -0,0401395 0,00848402 0,0909819 -0,0978017 0,166093 0,0371852 -0,158352 0,00384552 0,0127534 0,0525472 -0,130066 1



ND_1 S

Paréametros:
[ Aglobal,1Bglabal,1Aglobal,2Bglabal,ZAglobal,3 Bglobal,3Aglabal,4Bglabal,4Aglobal,5Bglabal,SAglobal,iso,Z Bglobal,iso,zAglabal,isa,4Bglabal,isa,4AlBl ]

Significancia dos Parametros:
[111110,999997 10,999992 10,999999 11 1 1 0,500065 6,45991e-005 ]

Matriz de correlagéo entre os parametros:
1 0,25066 -0,0464547

[

[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[

0,25066 1

-0,0535782

-0,0464547 -0,0535782 1
-0,146918 -0,16621 0,475915
0,283375  0,032712 -0,45217
-0,108086  0,00406999 0,421862
0,0430077 0,00914636 -0,0128366
-0,0440107 -0,00432746 -0,00628494
0,0283424 -0,00563401 -0,0226485
-0,0286601 0,00796824 0,0136518
0,232103  0,050706 -0,898851
-0,143745 0,00518064 0,770075
0,215684  0,021039 -0,0255092
-0,0702023 -0,00265584 -0,0118785
0,887649  0,110258 -0,0247372
0,849836  0,35327 -0,0428695

ND_1_Sa

Parémetros:

-0,146918  0,283375
-0,16621 0,032712
0,475915 -0,45217

1 -0,134126

-0,134126 1

-0,039964  0,00999366
-0,0753975 -0,0157897
-0,0150513 0,00993847
0,0314411 -0,0024322
-0,324736  0,454912
0,0826027 -0,396875
-0,0836272 0,0209439
0,0770288 0,0185794
-0,0996039 0,31151
-0,168911  0,257577

-0,108086 0,0430077
0,00406999 0,00914636
0,421862 -0,0128366
0,0882607  -0,039964

-0,862955 0,00999366
0,0882607 -0,862955 1

0,00645008

0,00645008 1
0,0139866  0,818817
-0,00945981 -0,862155
-0,00079103 0,72727
-0,39196 0,0329936
0,339937 0,00149582
0,0118527  -0,53807
-0,0572487  0,0142169
-0,121223 0,0468431
-0,0828021  0,0461696

-0,0440107  0,0283424
-0,00432746 -0,00563401
-0,00628494 -0,0226485
-0,0753975  -0,0150513
-0,0157897  0,00993847
0,0139866  -0,00945981

0,818817 -0,862155

1 -0,655365
-0,655365 1
0,4666 -0,946725

-0,0139105  0,0223608
0,056664 -0,0349406

-0,466358 0,616965
-0,0357597  -0,117874

-0,0490029 0,0362332
-0,0122352  0,0431008

-0,0286601  0,232103
0,00796824 0,050706
0,0136518 -0,898851
0,0314411 -0,324736
-0,0024322  0,454912

-0,00079103 -0,39196
0,72727 0,0329936
0,4666 -0,0139105
-0,946725 0,0223608
1 -0,0143479
-0,0143479 1
0,0110211  -0,886974
-0,567537 0,105439
0,163274 -0,0353511

[ Aglobal,1Bglabal,1Aglobal,2Bglabal,ZAglobal,3 Bglobal,3Aglabal,4Bglabal,4Aglobal,5Bglabal,SAglobal,iso,Z Bglobal,iso,zAglabal,isa,4Bglabal,isa,4A1 ]

Significancia dos Parametros:
[1110,7269710,99814711110,99973711110,500002 ]

Matriz de correlagéo entre os parametros:

[

[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[

1

0,29044
-0,00305642
-0,00297498
0,00193107
-0,00413495
0,000696496
-0,00168152
-0,00149517
-0,000709707
-0,00192747
-0,0149366
-0,00346674
-0,00695208
0,00502559

0,29044 -0,00305642 -0,00297498
1 -0,0149303  -0,00893958
-0,0149303 1 0,619678
-0,00893958 0,619678 1
0,00595518 -0,543692 -0,424206
-0,00674649  0,358591 0,25296

-0,000716905 -0,0173998 -0,0314815
-0,00066715 -0,0456576  -0,000475783
0,00084112 -0,00112363 -0,00942366
0,000181532 0,00687212 0,000264603

0,00248601 -0,479114
-0,00328135 -0,167202
-0,00115309 0,0083137

-0,438958
-0,200958
-0,0917909

-0,00158342 -0,0615135 0,0595034

-0,00871746  0,129535

0,149152

0,00193107
0,00595518
-0,543692
-0,424206
1

-0,825735
0,0240401
0,0225407
-0,00292615
0,00241135
0,565257
-0,0277861
0,0350817
0,0262223
-0,0644876

-0,00413495 0,000696496 -0,00168152
-0,00674649 -0,000716905 -0,00066715
0,358591 -0,0173998 -0,0456576
0,25296 -0,0314815 -0,000475783
-0,825735 0,0240401 0,0225407

1 -0,00939676  -0,0230468
-0,00939676 1 -0,121111
-0,0230468 -0,121111 1

-0,0111698 -0,853594 -0,0984848
-0,00877216 -0,317297 -0,149479

-0,414324 0,0215486 0,0295575
0,0572621 0,0164499 -0,0189407
-0,0452327 -0,470665 0,00489892
-0,0476709  0,124168 0,200725
0,0410361 -0,0213999 -0,0173087

-0,00149517
0,00084112
-0,00112363
-0,00942366
-0,00292615
-0,0111698
-0,853594
-0,0984848
1

0,387396
-0,00998321
-0,00632097
0,618086
-0,100335
0,0137797

-0,0380186  0,246383
-0,0544846  0,218211

-0,000709707
0,000181532
0,00687212
0,000264603
0,00241135
-0,00877216
-0,317297
-0,149479
0,387396

1
-0,00365882
-0,0060654
0,229391
0,00316032
0,00803767

-0,143745
0,00518064
0,770075
0,0826027
-0,396875
0,339937
0,00149582
0,056664
-0,0349406
0,0110211
-0,886974
1

-0,0938
0,033282
-0,167155
-0,122953

-0,00192747
0,00248601
-0,479114
-0,438958
0,565257
-0,414324
0,0215486
0,0295575
-0,00998321
-0,00365882
1

-0,340788
0,0102215
0,0291343
-0,0463892

0,215684
0,021039
-0,0255092
-0,0836272
0,0209439
0,0118527
-0,53807
-0,466358
0,616965
-0,567537
0,105439
-0,0938

1
-0,339315
0,245041
0,213897

-0,0149366
-0,00328135
-0,167202
-0,200958
-0,0277861
0,0572621
0,0164499
-0,0189407
-0,00632097
-0,0060654
-0,340788

1

0,0190399
-0,0491611
0,0306917

-0,0702023
-0,00265584
-0,0118785
0,0770288
0,0185794
-0,0572487
0,0142169
-0,0357597
-0,117874
0,163274
-0,0353511
0,033282
-0,339315
1
-0,0813519
-0,0767056

-0,00346674
-0,00115309
0,0083137
-0,0917909
0,0350817
-0,0452327
-0,470665
0,00489892
0,618086
0,229391
0,0102215
0,0190399

1

-0,327461
-0,0106428

0,887649
0,110258
-0,0247372
-0,0996039
0,31151
-0,121223
0,0468431
-0,0490029
0,0362332
-0,0380186
0,246383
-0,167155
0,245041
-0,0813519
1

0,850363

-0,00695208
-0,00158342
-0,0615135
0,0595034
0,0262223
-0,0476709
0,124168
0,200725
-0,100335
0,00316032
0,0291343
-0,0491611
-0,327461

1
-0,0248638

133

0,849836
0,35327
-0,0428695
-0,168911
0,257577
-0,0828021
0,0461696
-0,0122352
0,0431008
-0,0544846
0,218211
-0,122953
0,213897
-0,0767056
0,850363

1

0,00502559
-0,00871746
0,129535
0,149152
-0,0644876
0,0410361
-0,0213999
-0,0173087
0,0137797
0,00803767
-0,0463892
0,0306917
-0,0106428
-0,0248638
1
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D1S
Paréametros:
[ Aglobal,l Bylobal,lAglobal,Z Bylobal,ZAglobal,3 Bglobal,3 Aglobal,4 Bylobal,4Aglobal,5Bylobal,sAglobal,iso,Z Bglobal,iso,zAglobal,iso,4 Bglobal,iso,4A1 Bl ]

SignificAncia dos Parametros:
[1110,8383740,995776 111 0,50861 0,00572967 1111 0,631027 0,861699 ]

Matriz de correlagéo entre os parametros:

-0,395351 -0,47059 0,0344118 0,0369486  -0,0209204 -0,00175831 0,000980028 0,00927865 -0,00408754 0,00385907 -0,0295149 -0,0342508 -0,00568114 0,00458639 0,382107 1

[ 1 0,422824 -0,0196612 -0,0218397 0,0132228  -0,00471458 -0,00193126 -0,00978714 0,00375816 -0,00355493 0,0138186 0,0110808  0,00315031 -0,00623333 -0,1462 -0,395351 1
[ 0,422824 1 -0,021033 -0,0264506 0,0103696  0,000954035 -0,00264706 -0,0172436 0,00561857 -0,00525189 0,013388 0,013194 0,00562177 -0,0114904 -0,175914 -0,47059 1
[ -0,0196612 -0,021033 1 0,662646 -0,570936 0,382635 -0,0284324  -0,0208122 0,00342867 -0,00330694 -0,510419 -0,178755 -0,00462937 -0,0289142 -0,148454 0,0344118 ]
[ -0,0218397 -0,0264506  0,662646 1 -0,468071 0,28892 -0,0585238  -0,00673467 -0,00155089 0,00245906 -0,480545 -0,215714 -0,0954013 0,0559343  -0,239935 0,0369486 1
[ 0,0132228  0,0103696 -0,570936 -0,468071 1 -0,831196 0,0361944 0,0121456  -0,00268379 0,0027118 0,583989  -0,0293012 0,0488678  0,0107149  0,109928 -0,0209204 ]
[ -0,00471458 0,000954035 0,382635 0,28892 -0,831196 1 -0,0207862  -0,00501288 -0,0102672 0,00941447 -0,430875 0,0617119  -0,0558292 -0,0412653 -0,0746561 -0,00175831 ]
[ -0,00193126 -0,00264706 -0,0284324 -0,0585238 0,0361944  -0,0207862 1 0,093429 -0,658741 0,643918 0,0286767 0,0221945  -0,148623 -0,0764931  0,00539742 0,000980028 ]
[ -0,00978714 -0,0172436  -0,0208122 -0,00673467 0,0121456  -0,00501288 0,093429 1 -0,212404 0,175071 0,0221347 -0,00609954 -0,0945486 -0,0717596 0,0190906  0,00927865 ]
[ 0,00375816 0,00561857 0,00342867 -0,00155089 -0,00268379 -0,0102672 -0,658741 -0,212404 1 -0,998268 -0,0086564 -0,00406327 0,413916 0,0447471  -0,00364166 -0,00408754 ]
[ -0,00355493 -0,00525189 -0,00330694 0,00245906 0,0027118  0,00941447 0,643918 0,175071 -0,998268 1 0,0083327 0,00339458 -0,408178 -0,0231934  0,00341509 0,00385907 ]
[ 0,0138186  0,013388 -0,510419 -0,480545 0,583989 -0,430875 0,0286767 0,0221347  -0,0086564 0,0083327 1 -0,331922 0,0215701  0,0119609  0,105799 -0,0295149 ]
[ 0,0110808  0,013194 -0,178755 -0,215714 -0,0293012 0,0617119 0,0221945 -0,00609954 -0,00406327 0,00339458 -0,331922 1 0,0245795  -0,0466287 0,0413609  -0,0342508 ]
[ 0,00315031 0,00562177 -0,00462937 -0,0954013 0,0488678  -0,0558292 -0,148623 -0,0945486  0,413916 -0,408178 0,0215701 0,0245795 1 -0,229609 -0,00423209 -0,00568114 ]
[ -0,00623333 -0,0114904 -0,0289142 0,0559343 0,0107149  -0,0412653 -0,0764931 -0,0717596 0,0447471  -0,0231934 0,0119609 -0,0466287 -0,229609 1 0,0192488  0,00458639 |
[ -0,1462 -0,175914 -0,148454 -0,239935 0,109928 -0,0746561  0,00539742 0,0190906 -0,00364166 0,00341509 0,105799  0,0413609  -0,00423209 0,0192488 1 0,382107 ]
[ 1

D 1 Sa
Paréametros:
[ Aglabal,1Bglabal,1Aglobal,2 Bglabal,ZAglobal,3 Bglobal,3Aglabal,4Bglabal,4Aglobal,5Aglobal,iso,Z Bglobal,iso,zAglabal,isa,4Bglabal,isa,4AlBl ]

Significancia dos Parametros:
[1110,9999550,975576 111 0,500001 11 11 0,999947 0,998927 ]

Matriz de correlag&o entre os parametros:

[ 1 -0,408676 0,123156 -0,312107  0,024932 -0,00674016  0,122696 -0,108688  -0,040752 0,0964911  -0,00981562  0,151044 -0,139246 0,145898 0,0278542

[ -0.408676 1 -0,147976  0,287417 -0,0172352  0,00760366  -0,116159 0,0956902  0,0302039 -0,0900588  0,0202707 -0,142235 0,126928 -0,397199 -0,289634

[ 0,123156 -0,147976 1 0,522873 -0,56298 0,379032 0,0159961 -0,0726034 0,151075 -0,484818 -0,137491 0,0388965 -0,0862615 0,1084 0,0807417

[ -0,312107 0,287417 0,522873 1 -0,445322 0,272792 -0,147119 0,0855379 0,197465 -0,497999 -0,146231 -0,180928 0,128083 -0,0938403 -0,024996

[ 0024932 -0,0172352  -0,56298 -0,445322 1 -0,82395 0,0481405  0,0180456  -0,0931582 0,574696 -0,0537633  0,0565078  0,0184323  -0,00198956  -0,00723685
[ -000674016  0,00760366  0,379032 0,272792 -0,82395 1 -0,0409102  -0,0263031  0,0582467 -0,421498 0,0662753 -0,0558699  -0,0474093  -0,00763423  -0,00637867
[ 0,122696 -0,116159 0,0159961 -0,147119 0,0481405 -0,0409102 1 -0,402946 -0,0125658 0,0477618 0,0223235 0,235235 0,00572777 0,0340141 0,0055157

[ -0,108688 0,0956902 -0,0726034 0,0855379 0,0180456 -0,0263031 -0,402946 1 0,0354268 0,0105985 -0,0176525 0,0165717 0,275625 -0,0117752 0,0144895

[ -0,040752 0,0302039  0,151075 0,197465 -0,0931582  0,0582467 -0,0125658  0,0354268 1 -0,0778812  0,0465846 -0,0278531  0,00807238  -0,00933658  -0,000320047
[ 0.0964911 -0,0900588  -0,484818  -0,497999  0,574696 -0,421498 0,0477618  0,0105985  -0,0778812 1 -0,374173 0,049016 0,00386281  0,0320838 0,0110284

[ -0,00981562 0,0202707 -0,137491 -0,146231 -0,0537633 0,0662753 0,0223235 -0,0176525 0,0465846 -0,374173 1 0,0271997 -0,0405262 -0,0520046 -0,0508644
[ 0,151044 -0,142235 0,0388965 -0,180928 0,0565078 -0,0558699 0,235235 0,0165717 -0,0278531 0,049016 0,0271997 1 -0,362052 0,0357407 0,00220396
[ -0.139246 0,126928 -0,0862615  0,128083 0,0184323 -0,0474093  0,00572777  0,275625 0,00807238 0,00386281  -0,0405262  -0,362052 1 -0,0211498  0,0102667

[ 0145898 -0,397199 0,1084 -0,0938403  -0,00198956  -0,00763423  0,0340141  -0,0117752  -0,00933658 0,0320838  -0,0520046  0,0357407  -0,0211498 1 0,98739

[ 0,0278542 -0,289634 0,0807417 -0,024996 -0,00723685 -0,00637867 0,0055157 0,0144895 -0,000320047 0,0110284 -0,0508644 0,00220396 0,0102667 0,98739 1



ND_2 S

Paréametros:
[ Aglabal,1Bglabal,1Aglobal,2Bglabal,ZAglobal,3 Bglobal,3Aglabal,4Bglabal,4Aglobal,5Bglabal,SAglobal,iso,Z Bglobal,iso,zAglabal,isa,4Bglabal,isa,4AlBl ]

Significancia dos Parametros:
[11111110,849954 0,999996 0,242607111111]

Matriz de correlagéo entre os parametros:

[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[

1
-0,249456
0,023577
-0,25666
0,0982541
-0,0310879
0,0235805
-0,00757317
0,0510476
-0,0377846
0,257216
-0,0712493
0,21772
-0,0831208
0,776145
0,075476

ND_2_Sa

Paréametros:
[ Aglabal,1Bglabal,1Aglobal,2 Bglabal,ZAglobal,3 Bglobal,3Aglabal,4Aglobal,5Aglobal,iso,Z Bglobal,iso,zAglabal,isa,4Bglabal,isa,4AlBl ]

-0,249456

1
-0,0131816
0,281395
0,00138785
0,039574
-0,0339966
0,046093
0,00108246
0,00417491
-0,0963748
0,183327
-0,0746817
0,144826
0,0714148
0,761421

0,023577
-0,0131816
1

0,696119
-0,658291
0,561847
-0,0187262
-0,00105121
-0,00910596
0,00100065
-0,674639
0,320892
-0,0174161
-0,00337422
0,0243791
-0,00436867

Significancia dos Parametros:
[1111064125511111110,6333991]

-0,25666
0,281395
0,696119

1
-0,461823
0,36353
-0,0388268
0,0244788
-0,0333205
0,0238353
-0,618469
0,254902
-0,176314
0,150801
-0,163494
0,217736

Matriz de correlag&o entre os parametros:

[

[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[

1
-0,429615
0,108591
-0,270814
-0,0844975
0,0778478
0,06579
-0,0393731
0,128612
-0,147743
0,0850326
-0,138389
0,201012
-0,606978

-0,429615
1
-0,0249069
0,360932
-0,0966118
0,0688372
-0,0686433
0,0320567
-0,246157
0,178017
-0,113869
0,150935
0,0626715
0,767799

0,108591
-0,0249069
1

0,555823
-0,592769
0,407325
0,012205
-0,0305183
-0,471748
-0,105868
0,0147452
-0,0590441
0,532581
0,14891

-0,270814
0,360932
0,555823
1

-0,45659
0,286977
-0,0673156
0,0101515
-0,565544
0,0164304
-0,16892
0,178525
0,356048
0,585636

0,0982541
0,00138785
-0,658291
-0,461823

1

-0,883579
0,0307782
-0,0184221
0,00879053
0,00160914
0,706989
-0,483126
0,084614
-0,0352524
0,141666
0,0727909

-0,0844975
-0,0966118
-0,592769
-0,45659

1

-0,826804
0,0173348
0,00690187
0,542056
-0,117692
0,0363611
-0,000673149
-0,901878
-0,433453

-0,0310879
0,039574
0,561847
0,36353
-0,883579
1
-0,0288353
0,0268885
-0,00200866
-0,0113297
-0,615113
0,479887
-0,0655493
0,0235404
-0,0152062
0,0365401

0,0778478
0,0688372
0,407325
0,286977
-0,826804
1
-0,000675745
-0,0219886
-0,395237
0,119368
-0,0432326
-0,031305
0,755922
0,348609

0,0235805
-0,0339966
-0,0187262
-0,0388268
0,0307782
-0,0288353
1

-0,2364
-0,854921
0,544384
0,0404455
-0,021253
-0,497543
0,279368
0,0125886
-0,031731

-0,00757317
0,046093
-0,00105121
0,0244788
-0,0184221
0,0268885
-0,2364

1

0,346123
-0,741381
-0,00897715
0,0278533
0,224189
-0,354109
0,0138757
0,059771

0,0510476
0,00108246
-0,00910596
-0,0333205
0,00879053
-0,00200866
-0,854921
0,346123

1

-0,772371
0,0178435
-0,000814857
0,677485
-0,418888
0,067802
0,0340238

0,06579 -0,0393731 0,128612
-0,0686433 0,0320567  -0,246157
0,012205 -0,0305183 -0,471748
-0,0673156 0,0101515  -0,565544
0,0173348 0,00690187 0,542056
-0,000675745 -0,0219886 -0,395237
1 -0,848017  0,0452091
-0,848017 1 -0,0099775
0,0452091 -0,0099775 1
-0,00988545  0,00445563 -0,483523
-0,373981 0,535649 0,0680491
-0,0302891 0,0531225 -0,0567424
0,0256492 -0,0462458 -0,455857
-0,087591 0,0303912 -0,47311

-0,0377846
0,00417491
0,00100065
0,0238353
0,00160914
-0,0113297
0,544384
-0,741381
-0,772371

1
-0,0101113
-0,00895021
-0,512309
0,584167
-0,0439732
-0,0167148

-0,147743
0,178017
-0,105868
0,0164304
-0,117692
0,119368
-0,00988545
0,00445563
-0,483523

1
-0,0223654
0,0173278
0,0942305
0,266482

0,257216
-0,0963748
-0,674639
-0,618469
0,706989
-0,615113
0,0404455
-0,00897715
0,0178435
-0,0101113
1
-0,687503
0,127247
-0,0469303
0,292962
0,0439843

0,0850326
-0,113869
0,0147452
-0,16892
0,0363611
-0,0432326
-0,373981
0,535649
0,0680491
-0,0223654
1
-0,338312
-0,0509011
-0,17053

-0,0712493
0,183327
0,320892
0,254902
-0,483126
0,479887
-0,021253
0,0278533
-0,000814857
-0,00895021
-0,687503

1
-0,0459929
0,0400597
0,0157699
0,204995

-0,138389
0,150935
-0,0590441
0,178525
-0,000673149
-0,031305
-0,0302891
0,0531225
-0,0567424
0,0173278
-0,338312
1
0,0167359
0,212363

0,21772
-0,0746817
-0,0174161
-0,176314
0,084614
-0,0655493
-0,497543
0,224189
0,677485
-0,512309
0,127247
-0,0459929
1
-0,515269
0,246699
0,0378452

0,201012
0,0626715
0,532581
0,356048
-0,901878
0,755922
0,0256492
-0,0462458
-0,455857
0,0942305
-0,0509011
0,0167359
1

0,39356

-0,0831208
0,144826
-0,00337422
0,150801
-0,0352524
0,0235404
0,279368
-0,354109
-0,418888
0,584167
-0,0469303
0,0400597
-0,515269
1
-0,0168711
0,154197

-0,606978
0,767799
0,14891
0,585636
-0,433453
0,348609
-0,087591
0,0303912
-0,47311
0,266482
-0,17053
0,212363
0,39356

1

0,776145
0,0714148
0,0243791
-0,163494
0,141666
-0,0152062
0,0125886
0,0138757
0,067802
-0,0439732
0,292962
0,0157699
0,246699
-0,0168711
1

0,565317

135

0,075476
0,761421
-0,00436867
0,217736
0,0727909
0,0365401
-0,031731
0,059771
0,0340238
-0,0167148
0,0439843
0,204995
0,0378452
0,154197
0,565317

1



ND_2_Sb

Parametros:

[ Aglobal,lBglobal,lAglobal,Z Bglobal,ZAglobal,3 Bglobal,3Aglobal,4Aglobal,sAglobal,iso,ZBglobal,iso,ZAglobal,iso,4 Bglobal,iso,4Bl ]

Significancia dos Parametros:

[1 1 1 1 1 1 1 1 1
Matriz de correlagdo entre os parametros:

[ 1 -0,411566  0,0544395 -0,341809  0,00118844 0,0525989
[ -0,411566 1 -0,084488  0,346668 -0,0186429 -0,0647433
[ 0,0544395 -0,084488 1 0,412389  -0,178191  0,0248961
[ -0,341809 0,346668  0,412389 1 -0,170485  -0,0590007
[ 0,00118844 -0,0186429 -0,178191 -0,170485 1 0,0194762
[ 0,0525989 -0,0647433 0,0248961 -0,0590007 0,0194762 1

[ -0,0268315 0,0320817 -0,03481 0,00786894 -0,0230684 -0,85019
[ 0,190771 -0,217158  -0,235673  -0,415708  0,100072 0,0373326
[ -0,150343 0,155688  -0,213715 -0,0508284 0,0364936 -0,00471923
[ 0,0897144 -0,105148 0,0480918 -0,170161  -0,0214869 -0,391228
[ -0,143443  0,14563 -0,0745392 0,202125 -0,0505786 -0,0111513
[ -0,746151 0,778767  -0,125356 0,502278  -0,018797  -0,0992595
D_2_S

Parametros:

-0,0268315
0,0320817
-0,03481
0,00786894
-0,0230684
-0,85019

1
-0,0123227
0,00226341
0,533778
0,0340877
0,050029

1]

0,190771
-0,217158
-0,235673
-0,415708
0,100072
0,0373326
-0,0123227

=

-0,491519
0,0549082
-0,060998
-0,313983

[ Aglobal,l Bglobal,lAglobal,Z Bglobal,ZAglobal,3 Bglobal,3Aglobal,4 Bglobal,4Aglobal,5Bglobal,sAglobal,iso,ZBglobal,iso,ZAglobal,iso,4Bglobal,iso,4AlBl ]

SignificAncia dos Parametros:
[111110,997487 10,997525 0,98186 0,0541547 1 0,998225 1 0,9999991 1]

Matriz de correlacdo entre os pardmetros:

[ 1

[ -0,221857

[ 0,395502

[ -0,187602

[ 0,104819

[ -0,0676814
[ 0,0853249
[ -0,0457234
[ 0,00857429
[ -0,00360138
[ 0,254526

[ -0,205666
[ 0,21963

[ -0113167
[ o.911059

[ 0219016

-0,221857

1
-0,156196
0,286168
-0,0575687
0,110565
-0,0384974
0,0677842
0,00431332
-0,00846543
-0,124868
0,374302
-0,0833082
0,141378
-0,0147087
0,785707

0,395502
-0,156196

1

-0,306593
-0,516423
0,135261
-0,00638412
-0,0215598
0,0354881
-0,0336428
-0,315975
-0,000247326
0,151803
-0,165661
0,399834
0,0360341

-0,187602
0,286168
-0,306593
1
0,0771163
-0,466623
0,00294935
-0,0410689
-0,0563054
0,0900335
-0,011573
-0,144641
-0,174573
0,269952
-0,0988418
0,278233

0,104819
-0,0575687
-0,516423
0,0771163
1
-0,289186
0,104454
-0,0645036
-0,0491769
0,0683825
0,850626
-0,182533
0,0856301
0,0647099
0,115518
0,0201318

-0,0676814  0,0853249
0,110565 -0,0384974
0,135261 -0,00638412
-0,466623  0,00294935
-0,289186  0,104454

1 -0,142491
-0,142491 1

0,205412 -0,461471
0,151008 -0,870956
-0,237229  0,579013
-0,19005 0,11016
0,59852 -0,218496
0,118795 -0,503992
-0,299854  0,255643
-0,0894962  0,0854149
-0,0061632  -0,00074572

-0,0457234
0,0677842
-0,0215598
-0,0410689
-0,0645036
0,205412
-0,461471
1

0,464001
-0,821033
-0,07002
0,294644
0,264364
-0,40885
-0,0269765
0,0638736

0,00857429
0,00431332
0,0354881
-0,0563054
-0,0491769
0,151008
-0,870956
0,464001

1
-0,727925
-0,0428808
0,226083
0,676307
-0,336189
0,0146868
0,0187425

-0,150343 0,0897144 -0,143443  -0,746151
0,155688 -0,105148  0,14563 0,778767
-0,213715 0,0480918 -0,0745392 -0,125356
-0,0508284 -0,170161  0,202125 0,502278
0,0364936  -0,0214869 -0,0505786 -0,018797
-0,00471923 -0,391228  -0,0111513 -0,0992595
0,00226341 0,533778 0,0340877  0,050029
-0,491519 0,0549082 -0,060998 -0,313983
1 -0,0177978 0,0139017 0,234456
-0,0177978 1 -0,353221  -0,15888
0,0139017  -0,353221 1 0,226042
0,234456 -0,15888 0,226042 1
-0,00360138  0,254526 -0,205666 0,21963 -0,113167
-0,00846543  -0,124868  0,374302 -0,0833082  0,141378
-0,0336428  -0,315975  -0,000247326  0,151803 -0,165661
0,0900335 -0,011573  -0,144641 -0,174573  0,269952
0,0683825 0,850626 -0,182533 0,0856301  0,0647099
-0,237229 -0,19005 0,59852 0,118795 -0,299854
0,579013 0,11016 -0,218496 -0,503992  0,255643
-0,821033 -0,07002 0,294644 0,264364 -0,40885
-0,727925 -0,0428808  0,226083 0,676307 -0,336189
1 0,0622654  -0,353875 -0,436194  0,589013
0,0622654 1 -0,213622 0,123568 0,0328544
-0,353875 0213622 1 0,163086 -0,457327
-0,436194 0,123568 0,163086 1 -0,379369
0,589013 00328544  -0,457327 -0,379369 1
-0,0137599  0,265058 -0,179933 0,233536 -0,098415
-0,0267783  0,026812 0,187691 0,0427538  0,0770724

0,911059
-0,0147087
0,399834
-0,0988418
0,115518
-0,0894962
0,0854149
-0,0269765
0,0146868
-0,0137599
0,265058
-0,179933
0,233536
-0,0984151
1

0,494484

136

0,219016
0,785707
0,0360341
0,278233
0,0201318
-0,00616323
-0,00074572
0,0638736
0,0187425
-0,0267783
0,026812
0,187691
0,0427538
0,0770724
0,494484

1



D_2 Sa

Parametros:

[ Aglabal,1Bglabal,1Aglobal,2 Bglabal,zAglobal,3 Bglobal,3Aglabal,4Bglabal,4Aglobal,5Aglobal,iso,Z Bglobal,iso,zAglabal,iso,4Bglabal,isa,4AlBl ]

Significancia dos Parametros:
[111111110,920932111111]

Matriz de correlagéo entre os parametros:

[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[

1
-0,314753
0,362268
-0,185087
0,0959818
-0,0690702
0,145015
-0,168898
-0,0148956
0,232921
-0,152026
0,219654
-0,152661
0,890591
0,196876

ND_1_SD

Parametros:

-0,314753
1
-0,185045
0,230764
-0,0398614
0,0873297
-0,0535993
0,18338
-0,0062987
-0,1074
0,227847
-0,0958434
0,184237
-0,0642844
0,729234

0,362268
-0,185045
1
0,0486955
-0,520196
0,0784181
0,0240866
-0,109111
0,0038716
-0,388143
-0,23929
0,115959
-0,155389
0,36894
0,0376446

-0,185087
0,230764
0,0486955
1
-0,100565
-0,424819
-0,0760614
0,105559
-0,010927
-0,312778
-0,378039
-0,153023
0,147807
-0,105313
0,206554

0,0959818
-0,0398614
-0,520196
-0,100565
1
-0,567047
0,0756899
-0,0248436
-0,00803716
0,814793
-0,149725
0,13421
-0,0500149
0,102125
0,0233886

-0,0690702
0,0873297
0,0784181
-0,424819
-0,567047
1
-0,0309248
0,000921307
0,0241539
-0,27862
0,715209
-0,050942
0,0901892
-0,0674274
0,0191695

0,145015 -0,168898
-0,0535993  0,18338
0,0240866 -0,109111
-0,0760614  0,105559
0,0756899 -0,0248436
-0,0309248  0,000921307
1 -0,136771

-0,136771 1

-0,832179 -0,127687
0,0954812 -0,0613526
-0,0162139  0,000876604
-0,395886 -0,100346
-0,0597478  0,246606
0,152671 -0,143738
0,0368108 0,0798974

-0,0148956
-0,0062987
0,0038716
-0,010927
-0,00803716
0,0241539
-0,832179
-0,127687

1
-0,00229013
0,0268113
0,618725
0,072925
-0,0162079
-0,0129237

[ Aglobal,lBglobal,lAglobal,ZBglobal,ZAglobal,3 Bglobal,3Aglobal,4Bglobal,4Aglobal,5Bglobal,sAglobal,iso,Z Bglobal,iso,zAglobal,iso,4Bglobal,iso,4A1BlAZBZASB3 ]

SignificAncia dos Parametros:
[11110,9998961 11 0,8109280,838752 1111 0,999793 0,991057 0,509323 0,0199608 0,631539 0,193189 ]

Matriz de correlag&o entre os parametros:

[

[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[

1

0,693924
0,181857
-0,100411
0,13854
0,0300747
0,228742
-0,0659613
-0,104917
-0,104882
0,220596
0,0361721
0,246658
-0,0243569
0,760092
0,0322601
0,0267774
0,00399529
0,211806
-0,185588

0,693924 0,181857

-0,100411 0,13854

1 -0,0728544  -0,0401715  0,0506361
-0,0728544 1 0,6792 -0,107966
-0,0401715  0,6792 1 -0,191374
0,0506361 -0,107966 -0,191374 1

0,0851231 -0,0912608
0,033369 0,275292

0,07579 -0,232382
-0,104446 -0,115668
-0,10446 -0,115671

0,104241 -0,282659
0,135672 -0,390529
0,050086 0,200601
0,118232 -0,193278
0,22989 0,327474
0,616539 -0,259228
0,0625164 -0,0622104
-0,0170915  0,0591585
0,0163738 0,590124
0,00207486  -0,624415

-0,120712 -0,708903
0,0105835  0,283573
-0,0922676  -0,0894126
-0,137955 0,0259443
-0,138041 0,0260538
-0,463389 0,65546
-0,361818 -0,32693
-0,07736
-0,0486694  -0,0535615
-0,135175 0,123747
0,12895
-0,0156405  -0,0811609
0,0455731  -0,00474479
0,304537
-0,365663 -0,476019

0,231568

-0,0345552

0,490459

0,0300747
0,0851231
-0,0912608
-0,120712
-0,708903
1
-0,135704
0,185123
0,0235159
0,0234587
-0,29854
0,579848
-0,0708633
0,198006
-0,0213218
0,0136913
0,0733177
-0,00574843
-0,362064
0,463916

0,228742 -0,0659613 -0,104917
0,033369 0,07579 -0,104446
0,275292 -0,232382 -0,115668
0,0105835  -0,0922676 -0,137955
0,283573 -0,0894126 0,0259443

-0,135704 0,185123 0,0235159
1 -0,374566 -0,0140572
-0,374566 1 0,0236051

-0,0140572  0,0236051 1
-0,0135934  0,0232652 0,999875
0,235552 0,00430374  0,0672958

-0,130001 0,189715 0,0714874
0,419176 -0,0221518 -0,00266206
-0,0122089  0,369796 0,0152786
0,28818 -0,171891 -0,0186902
-0,187153 0,166052 0,0267566

-0,0602643  0,0398962 -0,00618174
0,0227094  -0,00911751  0,0213136
0,490147 -0,200681 -0,0548494
-0,456861 0,237336 0,0657553

-0,104882
-0,10446
-0,115671
-0,138041
0,0260538
0,0234587
-0,0135934
0,0232652
0,999875

1

0,0674029
0,0714603
-0,00280841
0,0153934
-0,0186376
0,0266619
-0,00617187
0,0213372
-0,0548166
0,0657303

0,220596
0,104241
-0,282659
-0,463389
0,65546
-0,29854
0,235552
0,00430374
0,0672958
0,0674029
1

-0,225656
0,226423
0,04572
0,216332
-0,0895029
-0,040061
-0,00364163
0,289288
-0,228882

0,232921 -0,152026 0,219654
-0,1074 0,227847 -0,0958434
-0,388143 -0,23929 0,115959
-0,312778 -0,378039 -0,153023
0,814793 -0,149725 0,13421
-0,27862 0,715209 -0,050942
0,0954812 -0,0162139 -0,395886
-0,0613526 0,000876604 -0,100346
-0,00229013 0,0268113 0,618725
1 -0,00618916 0,172648
-0,00618916 1 -0,0282718
0,172648 -0,0282718 1
-0,0613794 0,120536 -0,235583
0,233029 -0,112367 0,228341
0,0214634 0,130545 0,0332322
0,0361721  0,246658 -0,0243569 0,760092
0,135672 0,050086 0,118232 0,22989
-0,390529 0,200601 -0,193278 0,327474
-0,361818 -0,07736 -0,0486694 -0,135175
-0,32693 0,231568 -0,0535615 0,123747
0,579848 -0,0708633 0,198006 -0,0213218
-0,130001 0,419176 -0,0122089 0,28818
0,189715 -0,0221518 0,369796 -0,171891
0,0714874  -0,00266206  0,0152786 -0,0186902
0,0714603  -0,00280841  0,0153934 -0,0186376
-0,225656 0,226423 0,04572 0,216332
1 -0,0444173 0,192869 -0,0541441
-0,0444173 1 -0,246746 0,313806
0,192869 -0,246746 1 -0,156116
-0,0541441  0,313806 -0,156116 1
0,099951 -0,198736 0,188286 -0,493888
0,0673247  -0,0294025 0,031144 -0,0141039
-0,0251201  0,0292481 -0,00748028  0,0281653
-0,406373 0,354223 -0,108679 0,224941
0,498125 -0,313567 0,162898 -0,213132

-0,152661
0,184237
-0,155389
0,147807
-0,0500149
0,0901892
-0,0597478
0,246606
0,072925
-0,0613794
0,120536
-0,235583
1
-0,110197
0,126015

0,0322601
0,616539
-0,259228
0,12895
-0,0345552
0,0136913
-0,187153
0,166052
0,0267566
0,0266619
-0,0895029
0,099951
-0,198736
0,188286
-0,493888
1
0,0483715
-0,032108
-0,126934
0,106406

0,890591
-0,0642844
0,36894
-0,105313
0,102125
-0,0674274
0,152671
-0,143738
-0,0162079
0,233029
-0,112367
0,228341
-0,110197
1

0,527893

0,196876
0,729234
0,0376446
0,206554
0,0233886
0,0191695
0,0368108
0,0798974
-0,0129237
0,0214634
0,130545
0,0332322
0,126015
0,527893
1

0,0267774 0,00399529 0,211806
0,0625164 -0,0170915 0,0163738
-0,0622104 0,0591585 0,590124
-0,0156405 0,0455731 0,304537
-0,0811609 -0,00474479  0,490459
0,0733177 -0,00574843  -0,362064
-0,0602643 0,0227094 0,490147
0,0398962 -0,00911751  -0,200681
-0,00618174  0,0213136 -0,0548494
-0,00617187  0,0213372 -0,0548166
-0,040061 -0,00364163  0,289288
0,0673247 -0,0251201 -0,406373
-0,0294025 0,0292481 0,354223
0,031144 -0,00748028  -0,108679
-0,0141039 0,0281653 0,224941
0,0483715 -0,032108 -0,126934

1 0,933412 -0,181768
0,933412 1 -0,0132292
-0,181768 -0,0132292 1

0,182671 0,0112044 -0,981482

137

-0,185588
0,00207486
-0,624415
-0,365663
-0,476019
0,463916
-0,456861
0,237336
0,0657553
0,0657303
-0,228882
0,498125
-0,313567
0,162898
-0,213132
0,106406
0,182671
0,0112044
-0,981482
1



138
D 1 SD

Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,lAglobal,Z Bglobal,ZAglobal,3 Bglobal,SAglobal,4Bglobal,4Aglobal,5Bglobal,SAglobal,iso,Z Bglobal,iso,ZAglobal,iso,4Bglobal,iso,4-A1BlAZ BZAS B3 ]

Significancia dos Parametros:
[1110,999993 0,922035 1 0,884596 0,999837 0,500436 7,58697e-0051 1 11 0,99712 0,994829 1 0,041739 0,529944 7,05439e-005 ]

Matriz de correlagéo entre os parametros:

[ 1 -0,24197 0,623671 -0,23437 0,283495 0,00565712  0,476251 -0,149362  -0,0564459 0,0411558  0,33167 -0,0540367  0,420447 -0,143465  0,319102 0,256979  0,509752 -0,0829126  0,338216 -0,0423005
[ -024107 1 -0,0724761  0,701208  -0,134006  0,331386 -0,104824 0573881  0,0281065 -0,102591  -0,150404  0,346496 -0,127656 0,445463  -0,18989 -0,131757  0,236961 0726751 -0,325514  0,0960305
[ 0623671 -0,0724761 1 0,0202962  0,0494186  0,237108 0,521074 -0,146537  -0,060205  0,0418615  0,0876924  -0,0571897  0,423102 -0,0972524  0,210402 0,186193 0,614707 -0,0751528  0,408917 -0,0431533
[ -023437 0,701208  0,0202962 1 -0,408162  0,513156 -0,219519  0,643692  0,0700825  -0,145053  -0,414954  0,394725 -0,176655 0492754  -0,0874183 -0,0480402  0,170328 0818266  -0,441484  0,138672
[ 0,283495 -0,134006  0,0494186  -0,408162 1 -0,707261  0,325042 -0,173622  -0,0712057 0,0754571  0,666311 -0,220293 0,214299 -0,0796297 0,0343672 00156671  0,118321 -0,153556  0,442409 -0,0752191
[ 000565712 0,331386  0,237108 0513156  -0,707261 1 -0,0760911 0,329604  0,106543 -0,167763  -0,399168  0,315626 -0,0129415  0,18095 -0,0305028 -0.0217689  0,158156 0420921  -0,147509  0,163747
[ 0476251 -0,104824  0,521074 -0,219519  0,325042 -0,0760911 1 -0,147367  -0,608051  0,449967 0,312918 -0,0695746  0,181141 -0,0712759  0,103397 0,0793976  0,438418 -0,0546299  0,389108 -0,467008
[ -0149862 0573881  -0,146537  0,643692  -0,173622  0,329604 -0,147367 1 -0,0225277  -0,265274  -0,14873 0,393057 -0,1416 0,384678  -0,120338 ~ -0,0956868  0,193451 0713787 -0,430699  0,243113
[ 00564450 00281065 -0,060205  0,0700825 -0,0712057 0,106543 -0,608051  -0,0225277 1 -0,858055  -0,0559044  0,0404915 0,348598 -0,0519208 0,0167411 00228043  -0,0820063  -0,0816489  -0,0534463  0,878776
[ 00411558  -0,102591 00418615 -0,145053  0,0754571 -0,167763  0,449967 -0,265274  -0,858055 1 0,0546321  -0,0970894  -0,250448 0,144406  -0,0127423 -0,0211808 0,0286384  0,0039058  0,0797324  -0,999122
[ 033167 -0,150404  0,0876924  -0,414954  0,666311 -0,399168  0,312918 -0,14873 -0,0559044  0,0546321 1 -0,457174 0,221148 -0,0743465 0,0481285  0,0243042  0,184584 -0,142619  0,376947 -0,054686
[ 00540367 0,346496 -0,0571897  0,394725 -0,220293  0,315626 -0,0695746  0,393057 0,0404915  -0,0970894 -0,457174 1 -0,00989415  0,226819 -0,0955903 -0.084275  0,236158 0512394 -0,350152  0,0922539
[
[
[
[
[
[
[
[

0,420447 -0,127656 0423102  -0,176655  0,214299  -0,0129415 0,181141  -0,1416 0,348598  -0,259448  0,221148  -0,00989415 1 -0,266647  0,144123 0120791 0363916  -0,121365  0,215209  0,269894
-0,143465  0,445463  -0,0972524 0,492754  -0,0796297  0,18095 -0,0712759  0,384678  -0,0519208 0,144406  -0,0743465 0,226819 -0,266647 1 0126429  -0,10438  0,12209 0,557473  -0,226981  -0,1397

0,319102 -0,18989 0,210402 -0,0874183  0,0343672  -0,0305028  0,103397 -0,120338 0,0167411  -0,0127423  0,0481285  -0,0955903 0,144123 -0,126429 1 0,995355 0,0966392  -0,143794 0,0759945  0,013597
0,256979 -0,131757 0,186193 -0,0480402  0,0156671  -0,0217689  0,0793976  -0,0956868 0,0228043  -0,0211808 0,0243042  -0,084275 0,120791 -0,10438 0,995355 1 0,0984767  -0,125498 0,04271 0,0218641
0,509752 0,236961 0,614707 0,170328 0,118321 0,158156 0,438418 0,193451 -0,0820063  0,0286384  0,184584 0,236158 0,363916 0,12209 0,0966392  0,0984767 1 0,27024 -0,212219 -0,0339693
-0,0829126  0,726751 -0,0751528  0,818266 -0,153556 0,420921 -0,0546299  0,713787 -0,0816489  0,0039058  -0,142619 0,512394 -0,121365 0,557473 -0,143794 -0,125498 0,27024 1 -0,405995 -0,01242
0,338216 -0,325514 0,408917 -0,441484 0,442409 -0,147509 0,389108 -0,430699 -0,0534463  0,0797324  0,376947 -0,350152 0,215209 -0,226981 0,0759945  0,04271 -0,212219 -0,405995 1 -0,0766525
-0,0423005  0,0960305  -0,0431533  0,138672 -0,0752191  0,163747 -0,467008 0,243113 0,878776 -0,999122 -0,054686 0,0922539 0,269894 -0,1397 0,013597 0,0218641  -0,0339693  -0,01242 -0,0766525 1



139
ND_2 SD

Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,lAglobal,Z Bglobal,ZAglobal,S Bglobal,SAglobalA Bglobal,4Aglobal,5Bglobal,SAglobal,iso,Z Bglobal,iso,ZAglobal,iso,4Bglubal,iso,4-A1BlAZ BZAS B3 ]

Significancia dos Parametros:
[11110.999805 1 0.91448 0.999827 1 0.627481 1 1 1 0.999986 0.981392 1 0.532012 0.643712 0.512685 0.500003 ]

Matriz de correlacéo entre os parametros:

[1 -0.479195  0.328945  -0.435248  0.104117 -0.164234  0.116754  -0.282503  0.0444112  -0.040206  0.354582  -0.449386 0.309533 -0.442662  0.666931 0.205129  0.234784 -0.4182 0.0732353  -0.0926191 ]
[ 0470105 1 -0.420755  0.627568  -0.181175 0.286188 -0.249699  0.378144  -0.015349 0.0395042  -0.491294  0.584003  -0.43989  0.553825  -0.0956751 0401202  -0.597293  0.586299 -0.0313449  0.199378 ]
[ 0328045 -0.420755 1 -0.12786  -0.302467  0.0226785  0.224973  -0.382471 0.0253154  -0.0693279  0.0582932 -0.56886  0.445074 -0.587448  0.161385 -0.0234163  0.673935 -0.601709  0.0879846  -0.305919 ]
[ 0435248 0627568  -0.12786 1 -0.446063 0.466345 -0.255741  0.424567  -0.0186554  0.0258225  -0.692903  0.610569  -0.455111 0.61959 -0.128254 0237237 -0.583195  0.689865 -0.0511593  0.129659 ]
[ 0104117 -0181175 -0.302467 -0.446063 1 -0.793591  0.0677999  -0.090254  0.00919042  -0.00292206  0.56157 0217746 0.128727 -0.135888  -0.00632759 0.116845  0.142363 -0.202446  0.00687582  0.118149 ]
[ 0164234 0286188 00226785 0466345  -0.793591 1 -0.143865 0218573  -0.00342629 0.0167684  -0.50169 0.398653  -0.232345 0.312297  -0.0481383 ~ 0.085218  -0.307301  0.342372 000271581 0.19516 ]
[ 0116754 -0249699 0.224973  -0.255741 0.0677999  -0.143865 1 -0.418009  -0.775773  0.239094 0177336 -0.290053 -0.103036 -0.189414  -0.0059767 ~ -0.110909  0.325284 -0.328025  0.0408539  -0.115773 ]
[ 0282503 0378144 0382471 0424567  -0.090254 0.218573 -0.418009 1 0.163225 -0.567307 -0.294809  0.49518 -0.202077 0.393304  -0.137849 00358052 -0.510225  0.566835 -0.0379021 0177418 ]
[ 00444112 -0015349 0.0253154 -0.0186554 0.00919042 -0.00342629 -0.775773 0163225 1 -0.36906 0.027825  -0.0110777 0.496061 -0.139981  0.0363034 ~ 0.0133035  0.0195363  -0.00726296 0.0277385  0.0114563 ]
[ 0040206 00395042 -0.0693279 0.0258225 -0.00292206 0.0167684 0239094  -0.567307  -0.36906 1 -0.0405585 0.0403366 -0.262116 0.295945  -0.0235645 ~ 0.00238984 -0.0580198  0.0100822  -0.0102513  0.0980662 ]
[ 0354582 -0.491294 0.0582932 -0.692903  0.56157 -0.50169 0.177336  -0.294809  0.027825 -0.0405585 1 -0.6747 0.352634 -0.456816  0.110501 -0.184154  0.477786 -0.549905  0.0815172  0.0366583 ]
[ -0.449386 0584003  -0.56886 0.610569  -0.217746 0.398653 -0.290053  0.49518 -0.0110777  0.0403366  -0.6747 1 -0.487049 0.700955  -0.226613 0058768  -0.742908  0.794027 -0.0444118 0352134 ]
[ 0309533 -0.43989  0.445074  -0.455111 0.128727 -0.232345  -0.103036  -0.202077  0.496061 0262116 0352634  -0.487049 1 0671245  0.0930674 0137222 0.571806 -0.545825  0.116043 -0.144942 ]
[ -0.442662 0553825 -0.587448  0.61959  -0.135888  0.312297 -0.189414  0.393304  -0.139981  0.295945 0456816 0700955  -0.671245 1 0.227489  0.045746  -0.74814 0.747815 -0.0567053 ~ 0.375741 |
[ 0.666931 -0.0956751 0.161385  -0.128254 -0.00632759 -0.0481383  -0.0050767 -0.137849 00363034  -0.0235645  0.110501  -0.226613 0.0930674 -0.227489 1 0.812408  -0.156377  -0.128531  0.05596 -0.208896 ]
[ 0205129 0401202  -0.0234163 0.237237  -0.116845  0.085218 0110909 00358052 0.0133035  0.00238984 -0.184154  0.058768  -0.137222 0.045746  0.812408 1 -0.363079  0.115235 0.0180725  -0.155406 |
[ 0234784 -0597293 0.673935  -0.583195  0.142363 0307301 0325284  -0.510225 0.0195363  -0.0580198  0.477786  -0.742908 0571806 -0.74814  -0.156377  -0.363079 1 -0.922149  -0.00651772 -0.104182 ]
[ 04182 0586299  -0.601709  0.689865  -0.202446  0.342372 -0.328025 0566835  -0.00726296 0.0100822  -0.549905  0.794027  -0.545825 0.747815  -0.128531  0.115235  -0.922149 1 0.00420859  0.0497015 |
[ 00732353 -0.0313449 0.0879846 -0.0511593 0.00687582  0.00271581 0.0408539 -0.0379021 0.0277385  -0.0102513  0.0815172 -0.0444118 0.116043 -0.0567053 0.05596 0.0180725  -0.00651772 0.00420859 1 -0.120541 ]

1

[ -0.0926191 0.199378 -0.305919  0.129659 0.118149 0.19516 -0.115773  0.177418 0.0114563 0.0980662 0.0366583  0.352134  -0.144942 0.375741 -0.208896 -0.155406 -0.104182 0.0497015 -0.120541 1



ND_2 SDa

Parametros:

[ Aglobal,lBglobal,lAglobal,Z Bglobal,ZAglobal,3 Bglobal,3 Bglobal,4Aglobal,5Aglobal,iso,z Bglobal,iso,zAglobal,iso,4Bglobal,iso,4A1 Bl BZ ]

Significancia dos Parametros
[1110.999999 0.98872 11 0.51205211110.996478 1 0.999647 ]

Matriz de correlagéo entre os parametros:

[1

[ -0.164834
[ 0.133812
[ -0.215083
[ 0.0799992
[ -0.0235413
[ -0.0776199
[ 0.00357874
[ 0.254466
[ -0.114567
[ 0.24211

[ -0.208297
[ 0.641732
[ 0.188749
[ -0.0385914

-0.164834 0.133812
1 -0.0851055
-0.0851055 1
0.541035 0.388815
-0.0186763 -0.560365
0.246151  0.340383
0.445991  -0.130591
0.00820891 -0.0152189
-0.0610667 -0.423079
0.561436  -0.137789
0.00931278 0.0458673
0.532941  -0.153148
0.0959298 0.219291
0.575488 0.116779
0.59877 -0.11689

-0.215083 0.0799992

0.541035 -0.0186763
0.388815 -0.560365
1 -0.365436
-0.365436 1

0.434213 -0.758547
0.398709 0.0473022
-0.000124636 0.0634915
-0.382104 0.55431
0.475469 -0.0457897
-0.070885 0.0769796
0.530277 0.0144248
-0.0261176  0.0439003
0.327289 -0.0130174
0.563356 0.0397357

-0.0235413
0.246151
0.340383
0.434213
-0.758547
1

0.205966
-0.0337013
-0.335326
0.323214
0.00437264
0.239336
0.0383336
0.148235
0.336884

-0.0776199
0.445991
-0.130591
0.398709
0.0473022
0.205966

1

0.018087
0.0737699
0.551042
0.196419
0.670547
-0.0611209
0.142931
0.68443

0.00357874  0.254466
0.00820891 -0.0610667
-0.0152189  -0.423079
-0.000124636 -0.382104
0.0634915  0.55431
-0.0337013  -0.335326

0.018087 0.0737699
1 0.0383202
0.0383202 1

0.00787474 -0.225278
0.0102159  0.145
0.0165152  0.0115539
-0.0047175 0.200915
-0.00563987 0.0175097
0.0244085  0.113425

-0.114567
0.561436
-0.137789
0.475469
-0.0457897
0.323214
0.551042
0.00787474
-0.225278
1
0.0832768
0.62041
-0.0687073
0.207003
0.804372

0.24211
0.00931278
0.0458673
-0.070885
0.0769796
0.00437264
0.196419
0.0102159
0.145
0.0832768
1

-0.142389
0.242408
0.105913
0.14119

-0.208297
0.532941
-0.153148
0.530277

0.641732
0.0959298
0.219291
-0.0261176

0.0144248 0.0439003

0.239336
0.670547

0.0383336
-0.0611209

0.0165152 -0.0047175
0.0115539 0.200915

0.62041
-0.142389
1
-0.176005
0.130963
0.755399

-0.0687073
0.242408
-0.176005
1

0.783015
-0.0581553

0.188749
0.575488
0.116779
0.327289
-0.0130174
0.148235
0.142931
-0.00563987
0.0175097
0.207003
0.105913
0.130963
0.783015

1

0.169433

-0.0385914 ]
0.59877 ]
-0.11689 ]
0.563356 ]
0.0397357 ]
0.336884 ]
0.68443 ]
0.0244085 ]
0.113425 ]
0.804372 ]
0.14119 ]
0.755399 ]
-0.0581553 ]
0.169433 ]
1 ]
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D 2 SD
Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,lAglobal,Z Bglobal,zAglobal,S Bglobal,SAglobalA Bglobal,4Aglobal,SBglobal,SAglobal,iso,z Bglobal,iso,zAglobal,iso,4-Bglobal,iso,4-A1 BlAZ BZAS BS ]

Significancia dos Parametros

[10,653567 0,961904 0,68348 0,999958 0,892101 0,983346 0,478935 0,549812 0,00472219 1 0,0544915 0,998909 0,38909 1 0,999994 0,528737 0,00252772 1 0,0909721 ]

Matriz de correlagédo entre os parametros:

[ 1
-0,56831
0,954101
-0,568673
0,753518
-0,449075
0,914445
-0,552237
-0,0282188
0,0309449
0,940697
-0,55393
0,940478
-0,562182
0,988677
-0,459545
0,462553
-0,342503
0,911839
-0,550757

-0,56831
1
-0,569235
0,949267
-0,456991
0,708413
-0,551401
0,906417
0,02729
-0,032054
-0,560276
0,93463
-0,562247
0,932633
-0,514138
0,978529
-0,350371
0,62501
-0,536902
0,885413

0,954101
-0,569235
1
-0,595076
0,74819
-0,45153
0,952656
-0,578917
-0,024001
0,0283732
0,965682
-0,574697
0,981931
-0,589709
0,933454
-0,470559
0,475036
-0,37067
0,964828
-0,5677029

-0,568673
0,949267
-0,595076
1
-0,461237
0,703138
-0,577344
0,947356
0,0255841
-0,0267026
-0,579798
0,961949
-0,589297
0,977725
-0,520281
0,917759
-0,350872
0,58701
-0,567383
0,955314

0,753518
-0,456991
0,74819
-0,461237
1
-0,621721
0,762744
-0,465612
-0,0454973
0,0455736
0,873971
-0,513265
0,778275
-0,470743
0,746364
-0,371493
0,261184
-0,268422
0,767432
-0,450434

-0,449075
0,708413
-0,45153
0,703138
-0,621721
1
-0,459241
0,722776
0,0427682
-0,0542833
-0,518209
0,840308
-0,463731
0,7374
-0,414587
0,679165
-0,240229
0,366618
-0,438983
0,723759

0,914445
-0,551401
0,952656
-0,577344
0,762744
-0,459241
1
-0,591503
-0,248213
0,196514
0,940236
-0,563017
0,930001
-0,56512
0,894629
-0,456266
0,438525
-0,35308
0,93574
-0,563323

-0,552237
0,906417
-0,578917
0,947356
-0,465612
0,722776
-0,591503
1
0,122843
-0,211999
-0,568783
0,934865
-0,566172
0,931172
-0,506314
0,874204
-0,331232
0,540525
-0,556358
0,929058

-0,0282188
0,02729
-0,024001
0,0255841
-0,0454973
0,0427682
-0,248213
0,122843

1
-0,839921
-0,0339399
0,0324463
0,0691341
-0,0156508
-0,0232435
0,0270376
-0,0470521
0,0271135
-0,0171529
0,0244866

0,0309449
-0,032054
0,0283732
-0,0267026
0,0455736
-0,0542833
0,196514
-0,211999
-0,839921
1

0,035979
-0,03844
-0,0429066
0,0468964
0,0268524
-0,0307918
0,0405052
-0,0309378
0,022509
-0,026502

0,940697
-0,560276
0,965682
-0,579798
0,873971
-0,518209
0,940236
-0,568783
-0,0339399
0,035979
1
-0,581195
0,965166
-0,577796
0,923297
-0,461023
0,436279
-0,357333
0,940328
-0,561217

-0,55393
0,93463
-0,574697
0,961949
-0,513265
0,840308
-0,563017
0,934865
0,0324463
-0,03844
-0,581195
1
-0,572519
0,96036
-0,505757
0,904534
-0,340696
0,559979
-0,547182
0,928989

0,940478
-0,562247
0,981931
-0,5689297
0,778275
-0,463731
0,930001
-0,566172
0,0691341
-0,0429066
0,965166
-0,5672519
1
-0,593259
0,921694
-0,463637
0,441156
-0,357392
0,963948
-0,5674057

-0,562182
0,932633
-0,589709
0,977725
-0,470743
0,7374
-0,56512
0,931172
-0,0156508
0,0468964
-0,577796
0,96036

-0,593259
1

-0,515163
0,900445
-0,335884
0,554511
-0,565978
0,955217

0,988677
-0,514138
0,933454
-0,520281
0,746364
-0,414587
0,894629
-0,506314
-0,0232435
0,0268524
0,923297
-0,505757
0,921694
-0,5615163
1
-0,390407
0,373167
-0,287498
0,90683
-0,508074

-0,459545
0,978529
-0,470559
0,917759
-0,371493
0,679165
-0,456266
0,874204
0,0270376
-0,0307918
-0,461023
0,904534
-0,463637
0,900445
-0,390407
1
-0,32495
0,570398
-0,435799
0,859745

0,462553
-0,350371
0,475036
-0,350872
0,261184
-0,240229
0,438525
-0,331232
-0,0470521
0,0405052
0,436279
-0,340696
0,441156
-0,335884
0,373167
-0,32495
1
-0,635221
0,267741
-0,253867

-0,342503
0,62501
-0,37067
0,58701
-0,268422
0,366618
-0,35308
0,540525
0,0271135
-0,0309378
-0,357333
0,5659979
-0,357392
0,554511
-0,287498
0,570398
-0,635221
1
-0,26774
0,372647

0,911839
-0,536902
0,964828
-0,567383
0,767432
-0,438983
0,93574
-0,556358
-0,0171529
0,022509
0,940328
-0,547182
0,963948
-0,565978
0,90683
-0,435799
0,267741
-0,26774
1
-0,672167

-0,550757
0,885413
-0,577029
0,955314
-0,450434
0,723759
-0,563323
0,929058
0,0244866
-0,026502
-0,561217
0,928989
-0,574057
0,955217
-0,508074
0,859745
-0,253867
0,372647
-0,572167
1

141



142

D 2 SDa
Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,lAglobal,Z Bglobal,ZAglobal,3 Bglobal,3Aglobal,4Bglobal,4Aglobal,SAglobal,iso,Z Bglobal,iso,zAglobal,iso,4Bglobal,isoAAl BlA2A3 ]

Significancia dos Parametros:
[10,992744 0,990983 1 0,960213 1 0,998279 0,610549 1 1 1 0,999998 0,690607 1 1 0,982221 1]

Matriz de correlacéo entre os parametros:

[ 1 -0,256621 0,650497 -0,11677 0,267064 -0,247226 0,484381 -0,0685279  0,000621129 0,604414 -0,208334 0,571103 -0,110912 0,956155 -0,0465987 -0,0989884 0,496286

[ -0,256621 1 -0,168868 0,389258 -0,0524904 0,205651 -0,0914065  0,182065 -0,0340408 -0,180369 0,397762 -0,145093 0,251862 -0,179497 0,912612 0,0908528 -0,108571
[ 0650497 -0,168868 1 -0,198108 0,114889 -0,257711 0,66213 -0,0656204  0,0336106 0,620055 -0,0937457 0,805802 -0,115475 0,637588 -0,0173269 -0,408151 0,876932

[ -011677 0,389258 -0,198108 1 0,200427 -0,0729983  -0,0463579  0,162338 -0,0116757 0,0756101 0,3502 -0,0802669 0,30644 -0,113224 0,405567 0,17822 -0,0884824
[ 0,267064 -0,0524904  0,114889 0,200427 1 0,0765301 0,260338 0,015354 -0,00650294 0,694 -0,161454 0,309899 0,0107782 0,234262 0,0419246 -0,0977142 0,265649

[ -0,247226 0,205651 -0,257711 -0,0729983  0,0765301 1 -0,189439 0,13422 -0,0441246 -0,320948 0,656665 -0,265457 0,192203 -0,192546 0,185079 -0,195802 -0,154456
[ 0484381 -0,0914065  0,66213 -0,0463579  0,260338 -0,189439 1 -0,0796513  -0,496028 0,561561 -0,104843 0,530999 -0,0828485 0,447586 0,0146385 -0,158911 0,631804

[ -0,0685279 0,182065 -0,0656204  0,162338 0,015354 0,13422 -0,0796513 1 -0,221266 -0,0738957  0,297267 -0,0966932 0,328173 -0,059694 0,182093 0,036441 -0,0371808
[ 0,000621129 -0,0340408  0,0336106 -0,0116757  -0,00650294  -0,0441246  -0,496028 -0,221266 1 0,0112704 -0,019195 0,294317 0,0572365 0,0299276 -0,00875069 -0,240918 0,116242

[ 0604414 -0,180369 0,620055 0,0756101 0,694 -0,320948 0,561561 -0,0738957  0,0112704 1 -0,348363 0,672108 -0,116418 0,558418 -0,0317707 -0,170263 0,566282

[ -0,208334 0,397762 -0,0937457  0,3502 -0,161454 0,656665 -0,104843 0,297267 -0,019195 -0,348363 1 -0,155878 0,399566 -0,146458 0,376423 -0,175463 -0,00989788
[ 0571103 -0,145093 0,805802 -0,0802669  0,309899 -0,265457 0,530999 -0,0966932  0,294317 0,672108 -0,155878 1 -0,182032 0,553181 0,00045317 -0,386181 0,820235

[ -0,110912 0,251862 -0,115475 0,30644 0,0107782 0,192203 -0,0828485  0,328173 0,0572365 -0,116418 0,399566 -0,182032 1 -0,0899884  0,254933 -0,00253745 -0,0393436
[ 0,956155 -0,179497 0,637588 -0,113224 0,234262 -0,192546 0,447586 -0,059694 0,0299276 0,558418 -0,146458 0,553181 -0,0899884 1 0,0834143 -0,252125 0,508382

[ -0,0465987 0,912612 -0,0173269  0,405567 0,0419246 0,185079 0,0146385 0,182093 -0,00875069 -0,0317707  0,376423 0,00045317 0,254933 0,0834143 1 -0,0986427 0,0622062
[ -0,0989884 0,0908528 -0,408151 0,17822 -0,0977142 -0,195802 -0,158911 0,036441 -0,240918 -0,170263 -0,175463 -0,386181 -0,00253745 -0,252125 -0,0986427 1 -0,626513
[ 0,496286 -0,108571 0,876932 -0,0884824  0,265649 -0,154456 0,631804 -0,0371808  0,116242 0,566282 -0,00989788  0,820235 -0,0393436 0,508382 0,0622062 -0,626513 1
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D 2 Sb

Parametros:
[ Aglobal,lBglobal,1Aglobal,diolefinasBglobal,diolefinasAglobal,mono—olefinanglobal,mono—olefinasAlBl]

Significancia dos Parametros:
[1 1 1 1 1 0,999951  0,991033  0,00930231]

Matriz de correlagédo entre os parametros:

[ 1 0,492685 0,401517 0,143384 0,109327 -0,0618357 0,734611 0,424133 ]
[ 0,492685 1 0,171811 0,450056 0,0343909 0,042652 0,588302 0,810335 ]
[ 0,401517 0,171811 1 -0,0103994 0,0723009 -0,110023 0,512876 0,291013 ]
[ 0,143384 0,450056 -0,0103994 1 -0,0229185 -0,00245599 0,404192 0,586124 ]
[ 0,109327 0,0343909 0,0723009 -0,0229185 1 -0,60102 0,121324 0,05466 ]
[ -0,0618357 0,042652 -0,110023 -0,00245599 -0,60102 1 -0,0739695 0,0127653 ]
[ 0,734611 0,588302 0,512876 0,404192 0,121324 -0,0739695 1 0,800363 ]
[ 0,424133 0,810335 0,291013 0,586124 0,05466 0,0127653 0,800363 1 ]
D 2 Sc

Parametros:

[ Aglobal,lBglobal,lAglobal,diolefinasBglobal,diolefinasAglobal,mono—olefinasAl ]

Significancia dos Parametros:
[1 1 1 1 1 0,99164 ]

Matriz de correlacéo entre os parametros:

[ 1 0,201318 0,28136 -0,133155 0,0802303 0,592427 |
[ 0,201318 1 -0,231486 0,105809 -0,0683269 -0,459064 |
[ 0,28136 -0,231486 1 -0,282774 0,0118988 0,491954 |
[ -0,133155 0,105809 -0,282774 1 -0,0878047 -0,232468 |
[ 0,0802303 -0,0683269 0,0118988 -0,0878047 1 0,142782 |

]

[ 0,592427 -0,459064 0,491954 -0,232468 0,142782 1
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Anexo F. Predicdo do modelo D _2 Sa para a Parte |l

Nas Figuras F-1a F-11, a predi¢cdo do modelo D_2_Sa para a hidrogenacado de estireno e 1,7-octadieno (linhas continuas)
€ comparada aos dados experimentais (simbolos). As linhas tracejadas delimitam o intervalo de confianca da predicdo do modelo.

Foram avaliados os experimentos realizados com a mistura 6, contendo 0,5 mol/L de estireno e 0,5 mol/L de 1,7-octadieno.
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Figura F-7: Predicdo do modelo para condi¢céao de 80 °C e 55 bar.
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Anexo G. Predicdo do modelo D_2 Sc para a Parte |l

Nas Figuras G-1 a G-11, a predi¢do do modelo D_2_Sc para a hidrogenacédo de estireno e 1,7-octadieno (linhas continuas)
€ comparada aos dados experimentais (simbolos). As linhas tracejadas delimitam o intervalo de confianca da predicdo do modelo.

Foram avaliados os experimentos realizados com a mistura 6, contendo 0,5 mol/L de estireno e 0,5 mol/L de 1,7-octadieno.
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