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RESUMO

O 2-etil-hexanol € um composto muito utilizado na industria quimica e possui diversas
aplicacdes como a fabricacédo de plastificantes, de agente antiespumante, de herbicidas, dentre
outros. A producdo deste composto pode ser feita a partir da utilizacdo do n-butiraldeido,
sendo este obtido a partir de alguns métodos, como a hidroformilacdo de propeno ou
hidrogenacdo do crotonaldeido. Para a fabricacdo de 2-etil-hexanol, tem-se como etapa
intermediéria a reacdo de condensacdo alddlica do n-butiraldeido catalisada. Esta reacdo
consiste na utilizacdo do n-butiraldeido como reagente para a producdo de 2-etil-2-hexenal,
sendo este o produto de interesse, pois € a partir dele que o 2-etil-hexanol é originado. Além
do 2-etil-2-hexenal, existe também a formacdo de dimeros e trimeros aldois, sendo estes 0s
produtos secundarios. Desta forma, o trabalho objetivou o estudo da modelagem e a
realizacdo da simulacdo da cinética de condensacdo alddlica do n-butiraldeido, em meio
alcalino, para a obtencédo de 2-etil-2-hexenal. A modelagem e a determinacdo dos parametros
cinéticos das reaces sdo importantes para determinar condi¢Bes que favorecem a producéao
do produto de interesse (2-etil-2-hexenal). A simula¢do computacional foi feita no software
Maple, considerando a modelagem de um reator CSTR. O equacionamento proveniente da
modelagem foi feito considerando o sistema sem adotar simplificacdes, totalizando em cinco
parametros para serem estimados, e com simplificacdes, totalizando trés parametros. Apds a
estimativa dos parametros, as composi¢des do reagente (n-butiraldeido), produto principal (2-
etil-2-hexenal) e produtos secundarios (dimero e trimero aldol) foram calculadas e foram
feitas comparacdes dos resultados obtidos. O comportamento obtido para o reagente e produto
de interesse foram satisfatérios tanto para o modelo sem simplificacdo, quanto para o
simplificado, pois a fracdo méssica do n-butiraldeido diminuiu ao decorrer do tempo espacial,
enquanto a do 2-etil-2-hexenal aumentou. J& para os produtos secundarios, principalmente

para o trimero, o resultado apresentou um maior desvio.

Palavras-chave: 2-etil-2-hexenal; condensagdo aldolica; n-butiraldeido; modelagem;
simulagéo.



ABSTRACT

2-ethylhexanol is a widely used compound in the chemical industry and has several
applications such as the manufacture of plasticizers, antifoaming agents, herbicides, among
others. This compound can be produced from the use of n-butyraldehyde, which is obtained
from various methods, such as the hydroformylation of propene or the hydrogenation of
crotonaldehyde. For the manufacture of 2-ethylhexanol, the intermediate step is the catalyzed
aldolic condensation reaction of n-butyraldehyde. This reaction consists of using n-
butyraldehyde as a reagent for the production of 2-ethyl-2-hexenal, which is the product of
interest, since 2-ethylhexanol is produced from it. Besides 2-ethyl-2-hexenal, there is also the
formation of aldol dimers and trimers, which are the secondary products. Thus, this work
aimed to study the modeling and simulation of aldol condensation kinetics of n-
butyraldehyde, in alkaline medium, to obtain 2-ethyl-2-hexenal. Modeling and determining
the kinetic parameters of the reactions is important to determine conditions that favor the
production of the product of interest (2-ethyl-2-hexenal). The computer simulation was
performed in Maple software, considering the modeling of a CSTR reactor. The equations
used for the modeling were done considering the system without simplifications, totaling five
parameters to be estimated, and with simplifications, totaling three parameters. After
estimating the parameters, the compositions of the reactant (n-butyraldehyde), main product
(2-ethyl-2-hexenal) and side products (aldol dimer and trimer) were calculated and
comparisons of the obtained results were made. The behavior obtained for the reactant and
product of interest were satisfactory for both the unsimplified and the simplified model, since
the mass fraction of n-butyraldehyde decreased over space time, while that of 2-ethyl-2-
hexenal increased. For the side products, especially for the trimer, the result showed a larger

deviation.

Keywords: 2-ethyl-2-hexenal; aldol condensation; n-butyraldehyde; modelling; simulation.
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1 INTRODUCAO

O n-butiraldeido, ou n-butanal, pela nomenclatura IUPAC, é um composto organico
que em temperatura ambiente possui estado fisico liquido e é incolor. E um composto que
apresenta alta miscibilidade com vérios solventes organicos. Além disso, apresenta
caracteristicas de inflamabilidade e um odor desagradavel. Esse composto é facilmente
oxidado em contato com o oxigénio, logo deve ser armazenado sob gases inertes. Dentre suas
diversas aplicacOes, por ser um intermediario importante na inddstria quimica, pode-se citar a
fabricacdo de plastificantes, de produtos farmacéuticos, de resinas sintéticas, de produtos
fitossanitérios, de antioxidantes, dentre outros (BASF, 2020).

O n-butiraldeido ¢ muito importante para a obtencdo de 2-etil-hexanol, sendo este uma
substancia muito utilizada como alcool plastificante, agente antiespumante, solvente e para
obtencédo de produtos quimicos intermediarios. A partir de 1940 até por volta de 1980, a maior
producdo de 2-etil-hexanol e de butanois era a partir do n-butiraldeido advindo do processo de
hidroformilacéo de propeno (TUDOR; ASHLEY, 2017).

Para a producdo de 2-etil-hexanol, tem-se como etapa intermediaria a reacdo de
condensacdo alddlica do n-butiraldeido. Essa reagdo pode ser catalisada por um &cido, uma
base, ou até mesmo por um catalisador bifuncional. A sintese de varios liquidos ibnicos
funcionalizados com acido sulfénico é um exemplo de catalisador cido. Em contrapartida, 0s
alcalis causticos aquosos sdo exemplos de catalisadores basicos e sdo 0s mais utilizados nas
indUstrias, devido ao baixo custo e a obtencdo de altos rendimentos. Dentre esses alcalis
causticos, pode-se citar o hidroxido de sédio, que é muito utilizado (ZHANG et al., 2014).

O 2-etil-hexanol é obtido a partir do 2-etil-2-hexenal, sendo que este é produzido a
partir da condensacéo aldolica do n-butiraldeido em meio alcalino. Durante a formacéo de 2-
etil-2-hexenal por meio dessa reacdo, sdo observadas vérias outras reacdes e a formacao de
subprodutos. A modelagem e a determinacdo dos parametros cinéticos das reacGes sao
importantes para determinar condi¢Ges que favorecem a producdo do produto de interesse (2-
etil-2-hexenal). Noronha (1991) realizou a modelagem desse sistema, porém o modelo
encontrado ainda necessitava de um aprimoramento.

Diante do exposto, este trabalho objetivou o estudo da modelagem e a realizacdo da
simulacdo da cinética da reacdo de condensacéo aldolica do n-butiraldeido, em meio alcalino,
para a formacédo de 2-etil-2-hexenal, que, a partir deste, é possivel obter o produto de interesse

(2-etil-hexanol).
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2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo o estudo da modelagem e a realizacdo da simulagéo
da cinética da reacdo de condensacao alddlica do n-butiraldeido, em meio alcalino, para a

formagéo de 2-etil-2-hexenal.

2.1 Objetivos Especificos

e Determinacdo dos parametros cinéticos das equacdes por meio da andlise de
dados experimentais de Noronha (1991).
e Comparacdo entre os dados experimentais e 0s resultados obtidos na

modelagem;
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Sintese de 2-etil-hexanol a partir do n-butiraldeido

Uma das formas de obtencdo n-butiraldeido é feita a partir da hidroformilacdo de
propeno, também denominado como “processo oxo” na presenca de um catalisador de cobalto
(NORONHA, 1991).

HyC——CH==CH, + CO + H, —— H3C—CH,~CH,~CH=—0

propeno n-butiraldeido

HyC—CH=—CH, + CO + H, —> H3C—(|:H—CH:o
CH,
propeno isobutiraldeido

No entanto, a utilizacdo do catalisador de cobalto resultava em baixas conversdes e
baixa seletividade do propeno para os produtos desejados. Em contrapartida, o processo “Low
Pressure Oxo” foi desenvolvido e caracterizado pela adogcdo de um catalisador a base de rodio
a baixa pressdo ao invés do uso do cobalto a alta pressdo. Esse processo ofereceu grandes
vantagens econémicas nas plantas industriais, pois houve um aprimoramento da eficiéncia da
matéria-prima e reducdo de gastos energéticos. Esse novo sistema de catalisador foi utilizado
para a hidroformilacdo de propeno para producdo do n-butiraldeido. O catalisador de rodio
apresenta uma boa estabilidade e alta atividade, ndo sendo necesséria a utilizacdo de altas
pressdes que podem prejudicar a integridade do catalisador (TUDOR; ASHLEY, 2017).

Outro processo para a producdo de n-butiraldeido consiste na reacdo de hidrogenacao
do crotonaldeido. Para isso, devem acontecer duas reacdes anteriores, a primeira reacao
consiste na desidrogenacdo do etanol, formando o acetaldeido e liberando hidrogénio
(NORONHA, 1991):

HsC——CH,—OH — H3C—CH==0 4+ H,

etanol acetaldeido
Enquanto a segunda reagdo consiste na condensacao alddlica do acetaldeido, formando
um intermediario 3-hidroxibutanal e, a partir dele, tem-se o crotonaldeido (NORONHA,
1991):
OH

OH’ | -H20 L o
2 H,C—CH=—0 ——= H3C——"CH—CH,;—CH=0 —= H;C—CH—CH—CH=—/O0
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acetaldeido 3-hidroxibutanal crotonaldeido
Por fim, acontece a formagdo de n-butiraldeido a partir da hidrogenacdo do
crotonaldeido (NORONHA, 1991):
H3C—CH=—CH—CH=—0 + Hz —= H3C—CH,~CH,~CH=—0
crotonaldeido n-butiraldeido
Para a produgdo do 2-etil-hexanol, tem-se como etapa intermediéria a condensacéo

alddlica do n-butiraldeido. A partir dessa reacdo séo originados o 2-etil-3-hidroxi-hexanal (3
aldol) e o0 2-etil-2-hexenal (a, insaturado) (NORONHA, 1991):

) OH
OH
CoHs
n-butiraldeido 2-etil-3-hidroxi-hexanal
OH
| -H,0
H3C—CH2—CH2—CH—(|3H—CH:O —_— H3C—CH2—CH2—CH:(|3—CH:O
CoHs CoHs
2-etil-3-hidroxi-hexenal 2-etil-2-hexenal

O produto de interesse € o 2-etil-2-hexenal, pois é a partir dele que o 2-etil-hexanol é
originado.
A etapa final consiste em duas hidrogenacdes, a primeira nos carbonos o ¢ P, ¢ a
segunda no grupo CHO (NORONHA, 1991):
H3C—CH2—CH2—CH:C|:—CH:O 4+ H, ——= H3;C—CH,—CH,—CH,—CH—CH=—70
CoHs C|22H5
2-etil-2-hexenal 2-etil-hexanal
H3C—CH2—CH2—CH2—(|3H—CH:O + Hy ——=  HyCCH—CHy—CH,;—CH——CH, O
CyHg CoHs

2-etil-hexanal 2-etil-hexanol
3.2 Condensagdo Aldolica

A condensacdo aldolica possui este nome devido ao aldol (3-hidroxibutanal)
sintetizado a partir de um acetaldeido pela primeira vez por Wurtz (1872). A condensacgéo
aldolica envolve reagdes que produzem B-hidroxialdeidos ou B-hidroxicetonas, a partir da

auto condensacdo, da condensagdo mista de aldeidos e cetonas ou até mesmo aquelas que
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formam aldeidos ou cetonas o, insaturados por desidratagdo de aldeidos ou cetonas o,
intermediarios (NIELSEN; HOULIHAN, 1968).
De acordo com Noronha (1991), considerando a reacdo de condensacéo aldolica do n-

butiraldeido catalisada por hidréxido de sodio diluido, tem-se:

OH
NaoH, aq |
2H3C—CH,—CH,—CH=0 —= H3C—CH2—CH2—CH—(|:H—CH:O
CoHs
n-butiraldeido 2-etil-3-hidroxi-hexanal

(dimero aldol)

OH
| -H,0
H3C—CH2—CH2—CH—?H—CH:O — ch—CHz—CHZ—CH:?—CH:O
C,Hsg CaHs
dimero aldol 2-etil-2-hexenal

(o, insaturado)
A formacdo de um trimero aldol, a partir de uma reacao de trimerizacdo, também pode
ocorrer durante a reacdo de condensacao aldolica (NORONHA, 1991):

OH

HaC—CH,—CH,—CH=0 + H3C—CH2—CH2—CH—(|3H—CH:O

n-butiraldeido CaHs
NaoH, aq 2-etil-3-hidroxi-hexanal
(p-aldol)

oro o
ch—CHz—CHg-CH—ﬁ:H-CH'ﬁ:H-CH:O
CoHs  CoHs
2,4-dietil-3,5-hidroxi-octanal

As reacOes que acontecem em condi¢fes mais rigorosas (temperaturas elevadas,
concentragdes de base mais fortes, tempo longo de reagdo), levam a formacao de aldeidos a.,f3
insaturados, visto que os alddis se desidratam rapidamente. J& aquelas reacdes que acontecem
em condigBes mais suaves (temperaturas baixas, concentraces de base mais fracas) levam a
formacéo de apenas aldois, entretanto, mesmo em condicdes favoraveis tem-se a diminuigéo
da producdo de alddis com o aumento da cadeia carbonica (CLAYDEN et al., 2000;
NORONHA, 1991).
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Para que uma reacdo de condensacdo alddlica ocorra com sucesso, a escolha do
catalisador ideal e de sua concentracdo é essencial. Os catalisadores podem ser de natureza
acida ou basica ou até mesmo bifuncional. Os alcalis causticos aquosos sdo exemplos de
catalisadores basicos e sdo os mais utilizados nas industrias, devido ao baixo custo e a
obtencdo de altos rendimentos. Em contrapartida, os catalisadores de natureza &cida nao séo
tdo vantajosos na reagdo de condensacdo alddlica devido a ocorréncia de reagdes paralelas, 0
que dificulta a separacao dos produtos (ZHANG et al., 2014).

Na reacdo de condensacdo aldolica, os catalisadores basicos mais utilizados sdo os
hidréxidos tanto de metais alcalinos, quanto de alcalinos terrosos, em dilui¢cdo. Devido a uma
maior eficiéncia, o hidroxido de sddio diluido é, geralmente, o0 mais utilizado nesse tipo de
reacdo. Em contrapartida, a utilizacdo de bases mais fortes, como alcoxidos tanto de metais
alcalinos, quanto de alcalinos terrosos, ndo sdo tdo efetivas em rea¢es com aldeidos muito
reativos (NORONHA, 1991).

Outro fator muito importante a ser avaliado, é a temperatura da reacdo. Menores
temperaturas favorecem a obtencdo de alddis com maior concentracdo, mas também a
formacdo do trimero aldol. Em contrapartida, temperaturas mais altas favorecem a formacéo
de compostos carbonilicos a,p insaturados. Noronha (1991) em seu trabalho utilizou
temperaturas em torno de 60°C, o que foi eficiente para a formacdo do 2-etil-2-hexenal
(NORONHA, 1991).

3.3 Mecanismo da reacao

De acordo com Carey e Sundberg (2007), o0 mecanismo de uma reacao de condensacao
alddlica catalisada por uma base envolve algumas etapas, como a formacédo de equilibrio do
ion enolato, seguido da adi¢do nucleofilica, que consiste na adi¢cdo do enolato ao grupo
carbonilico do aldeido e, por fim, a etapa de eliminac&o.

O mecanismo proposto por Noronha (1991) para a reacdo de condensacdo aldolica do

n-butiraldeido em meio alcalino é mostrado a seguir:

1?2 Etapa: Formacéo do Enolato
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PN K ~ A 7

AN k

H -1 H H

n-butiraldeido enolato (estruturas ressonantes)

22 Etapa: Adicao Nucleofilica

HsC—CH,—C—C_ + H3C—CH,—CH—C H;C—CH,—CH—C
N N, K
H H H

//o T // K, /o
\H

-2
HSC_CHz'CHZ_CH

)

enolato n-butiraldeido fon alcéxido dimérico

3% Etapa: Protonacéo do ion alcoxido dimérico

o} OH o}
/ K | / ;
\H k H
3 H3C—CH
HaC—CH,"CH,—CH 3T CHy
o
jon alcoxido dimérico dimero aldol

4@ Etapa: Formacdo do enolato dimérico

T '//8\ K T Va

H,C—CHy—CH;—CH—CH—C  +  OH — H3C—CH2—CH2—CH—C_—C< + H0
k
-4
HyC—CH, H Hy,C—CH, H
dimero aldol enolato dimérico

52 Etapa: Eliminacéo
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OH o) o]
|~ _ K B Y4 _
Hc—cH, H 7 H,c—CH, H
enolato dimérico 2-etil-2-hexenal

Além disso, Noronha (1991) também descreveu o mecanismo da formacéo do trimero

aldol, que pode ocorrer quando o ion enolato reage com o dimero aldol.

2%* Etapa: Adicdo Nucleofilica no Dimero Aldol

O OH /O
HeC—CH,~C—C_ + H C—CHZ—CHZ—CH—CH—C/
AN 3 .
H H HaC—CH, H
enolato dimero aldol

OH o o

| | A

H3C—CHZ—CHZ—CH—CH—CH—(liH—C\
HsC—CH, H3C—CH; H

fon alcéxido trimérico

32* Etapa: Protonacdo do fon Alcoxido Trimérico

OH o
H3C—CH2—CH2—CH—CH—CH—CllH—C\ + HoH
HyC—CH, H3C—CH; H

fon alcéxido trimérico
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Moy
HsC—CH,—CH,~—CH—CH—CH—CH—C_ + OH’
HsC—CH, H3C—CH,

trimero aldol

Descrevendo o mecanismo apresentado, na primeira etapa, o ion hidroxido (base)
captura um hidrogénio do carbono a da molécula de n-butiraldeido, pois esse carbono
apresenta uma baixa densidade de elétrons devido ao deslocamento destes em direcdo ao
grupo carbonila. Essa reacdo forma o ion enolato, o qual foi apresentado suas estruturas
ressonantes.

A segunda etapa consiste na formacéo do ion alcoxido dimérico, a partir do ataque do
enolato (nucledfilo) ao carbono carbonilico. Apds isso, na terceira etapa acontece a
protonacdo do ion alcoxido dimérico, resultando no dimero aldol e na regeneracdo do ion
hidroxido. Perante aguecimento e em meio basico, o dimero aldol formado desidrata, o que é
demonstrado na quarta e quinta etapa. Na quarta etapa ocorre a formacédo do enolato dimérico
a partir do ataque do ion hidroxido ao carbono a da molécula de dimero aldol. E, por fim, na
quinta etapa ocorre a eliminacéo, onde o enolato dimérico libera a hidroxila ligada ao carbono
vizinho do carbono a, formando o 2-etil-2-hexanol. A desidratacdo é facilitada devido a
presenca de duplas liga¢bes carbono-carbono e carbono-oxigénio, que fornecem estabilidade
para a estrutura, e a acidez dos hidrogénios a restantes.

Além disso, a formacdo de um trimero aldol também pode ocorrer, a qual é mostrada
nas etapas 2* e 3*. Primeiramente ocorre uma adi¢do nucleofilica no dimero aldol, formando

0 ion alcéxido trimérico, que na sequéncia é protonado.
3.4 Cinética da reacdo

Noronha (1991) realizou o estudo da modelagem cinética da reagcdo de condensacao
aldolica do n-butiraldeido considerando a reacdo de formacao do trimero aldol. As taxas de
formagéo em relacdo aos componentes, considerando a etapa de adicdo nucleofilica (22 etapa)
até a etapa de eliminacdo (5% etapa) do mecanismo anterior como irreversiveis, sao

apresentadas nas Equacdes (3.1) a (3.10):
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T'NB = _k1CNBCSD + k_1CENCA - kZCNBCEN (31)

Tsp = —k1CnpCsp + k_1CenCy + k3CpCrap — kyCpapCsp + ksCgp

(3.2)
+ k7CaCrar
1en = k1CnpCsp — k_1CgnCa — K2CnpCen — keCpnCpa (3.3)
14 = kiCypCsp — k_1CenCs — k3CpCrap + kaCpaCsp — k7C4Crar (3.4)
Tiap = k2CypCey — k3CaCrap (3.5)
"pa = k3C4Crap — k4CpaCsp — keCrnCpa (3.6)
ren = ksCgp (3.7)
Tep = KaCpaCsp — ksCrp (3.8)
Tiar = keCenCpa — k7CaCrar (3.9)
rra = k7C Crar (3.10)

Em que NB corresponde ao n-butiraldeido; SD a soda; EN ao ion enolato; A a agua;
IAD ao ion alcoxido dimérico; DA ao dimero aldol; ED ao enolato dimérico; EH ao 2-etil-2-
hexenal; IAT ao ion alcdxido trimérico e TA ao trimero aldol.

De acordo com Noronha (1991), algumas possiveis simplificacdes das equaces
podem ser adotadas considerando o estado como pseudo-estacionario. Com isso, é possivel
admitir que, nas etapas 2 e 2*, todo ion enolato produzido é consumido, partindo da
consideracdo de que a concentracdo desse ion é muito pequena, assim, sua taxa de formacao

(rgn) € aproximadamente zero. Logo, a equacao (3.3) assume a seguinte forma:

0= k1CNBCS'D - k—1CENCA - kZCNBCEN - k6CENCDA (311)

Isolando a concentracdo do ion enolato (Cgy):
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klcNBCSD
k_ch + kZCNB + k6CDA

Cony = (3.12)

Outras simplificacbes podem ser feitas admitindo-se que a concentracdo do ion
enolato dimerico (Cgp), do ion alcoxido dimérico (Cjap) € do ion alcoxido trimérico (Ciat)
s80 muito pequenas, ou seja, suas taxas de formagdo (rgp, riap, iaT) SA0 aproximadamente
zero. As Equacdes (3.8), (3.5) e (3.9) tornam-se, respectivamente, as Equacdes (3.14), (3.16) e
(3.18):

0 = k4CpaCsp — ksCep (3.13)
ks
Cgp = k_CDACSD (3-14)
5
0 = kyCypCry — k3CuCrap (3-15)
k3CACIAD = kyCypCiy (3-16)
0= k6CENCDA — k7C4Crar (3-17)
k7CaCrar = k6CENCDA (3-18)

A fim de encontrar a expressdo da taxa em relagdo ao n-butiraldeido (ryg), @ Equacéo

(3.12) pode ser substituida na Equacéo (3.1) e obtém-se:

—2k1k;CspCnp” — kikeCspCnpCna

(3.19)

ng =

Para encontrar a expressao da taxa em relagéo ao 2-etil-2-hexenal (rgy), substitui-se a
Equacéo (3.14) na (3.7):

Ten = kaCpaCsp (3.20)
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Por fim, as expressdes das taxas em relacdo ao dimero e ao trimero aldol podem ser
obtidas substituindo, respectivamente, as equacgdes (3.16) e (3.12) na equagdo (3.6), e as

equacoes (3.12) e (3.18) na equacao (3.10):

_ klkZCNBZCSD - k1k6CSDCNBCDA

= — k,CorC 3.21
"4 k_1Cs+ kyCng + keCpy 4~SD DA (321)

k1k6CDACSDCNB
—1CA + kZCNB + k6CDA

A= 7 (3.22)

3.5 Reacgdo Heterogénea

O catalisador é uma substancia que modifica a velocidade de uma reacao quimica e, ao
final do processo, é regenerado. Com o seu uso, o produto final é obtido por meio de uma rota
alternativa com uma menor barreira energética. A utilizacdo de catalisadores pode aumentar o
rendimento e a seletividade das reacGes quimicas, por isso € tdo importante para a industria e
para o seu desenvolvimento (FOGLER, 2009).

Geralmente, os catalisadores sdo utilizados para acelerar uma reacao, mas eles também
podem ser utilizados em reacdes especificas para retardar a formacdo de algum produto
caracteristico. E importante salientar que um catalisador ndo altera o equilibrio da reacéo, ele
somente altera a velocidade da mesma (FOGLER, 2009).

A escolha de um catalisador depende fortemente da engenharia do processo, de
questdes relacionadas aos fendmenos de transferéncia de calor e massa, da difusdo, do tipo de
reator ou tempo de residéncia. Além disso, a viabilidade técnica e econdmica também sao
fatores decisivos para a melhor escolha de qual catalisador utilizar em um processo
(SCHMAL, 2011).

Os catalisadores podem ser classificados em catalisadores homogéneos ou
heterogéneos. Quando eles estdo presentes na mesma fase dos reagentes, sdo classificados
como homogéneos. Por outro lado, quando séo dispostos em fases distintas dos reagentes, sao
classificados como heterogéneos. A utilizacdo de catalisadores heterogéneos em determinados
processos torna-se mais vidvel devido a facilidade de separacéo e reutilizacdo. Além disso,
eles apresentam maiores vantagens em relacdo aos homogéneos, pois geram menos residuos

ao final do processo e ndo apresentam potencial corrosivo (ZHANG et al., 2010).
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A reacdo de condensacgdo alddlica do n-butiraldeido em hidroxido de sdédio aquoso
trata-se de uma reacdo heterogénea, pois envolve mais de uma fase para que ocorra. A
solubilidade do n-butiraldeido na solucdo de hidroxido de sodio € baixa, aproximadamente
4% a uma temperatura de 293 K (OTHMER, 1983).

A reacdo envolve duas fases: organica e aquosa. A organica é composta por n-
butiraldeido, 2-etil-2-hexenal, dimero aldol e trimero aldol. J& a aquosa € composta por agua e
hidroxido de sddio dissolvido. A reacdo ocorre na fase aquosa, onde o catalisador estd
dissolvido. Com isso, € possivel descrever os estagios envolvidos neste processo. O primeiro
estagio trata-se da transferéncia de massa dos reagentes presentes na fase organica até a
interface; O segundo trata-se da transferéncia desses reagentes que estdo na interface para o
interior da fase aquosa; O terceiro estagio é onde ocorre a rea¢do quimica, no interior da fase
aquosa; No quarto ocorre a transferéncia de massa dos produtos da reacdo, partindo do
interior da fase aquosa até a interface; Por fim, o quinto estagio, onde ocorre a transferéncia
de massa dos produtos que estdo na interface para o interior da fase organica (NORONHA,
1991).

Para a determinacdo dos parametros cinéticos, o estagio em que ocorre a reacdo
quimica (terceiro estagio) deve ser a etapa controladora. Além disso, somente o terceiro
estagio possui natureza quimica, sendo os restantes de natureza fisica. A taxa global da reacdo
foi elaborada considerando pertinentes apenas os trés primeiros estagios (NORONHA, 1991).

A partir do momento em que existem regifes de diferentes concentragdes de uma
determinada espécie quimica, haverd fluxo de matéria (ou de mols ou de massa)
(CREMASCO, 2002). Uma das teorias existentes sobre o fenémeno de transferéncia de massa
é a teoria dos dois filmes de Lewis e Whitman (1924). Nesta teoria, as concentra¢des dos dois
fluidos estdo em equilibrio na interface e cada filme apresenta uma resisténcia a transferéncia
de massa, isto €, toda a resisténcia esta contida nos filmes e ndo na interface (SEADER et al.,
2011).

De acordo com a teoria, as concentracdes na interface estdo em equilibrio. A Equacéo

(3.23) expressa a relagcdo de um sistema que consiste em dois liquidos (NORONHA, 1991).

C}:aq'i = I_ch‘j,OTg,i (323)
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Em que C;,q,; € a concentracdo do componente j na fase aquosa na interface; H; = € o
coeficiente de particdo do componente j e Cj,4; € a concentracdo do componente j na fase
organica na interface.

Noronha (1991) descreveu em seu trabalho as equacdes de taxa por unidade de volume
de fase aquosa para a condensacdo aldolica do n-butiraldeido, considerando os estagios

descritos anteriormente. O primeiro estagio é descrito por:

Em que r; é a taxa de formacdo de j pelo volume da fase aquosa; K; 4 € 0 coeficiente
de transferéncia de massa de j na fase organica; a; é a area da interface pelo volume da fase
aquosa e C; ,,4 € a concentragdo de j na fase organica.

O segundo € descrito por:
J = Kj,aqai(cj,aq,i - Cj,aq) (3.29)

Em que K; 44 € 0 coeficiente de transferéncia de massa de j na fase aquosa e Cj 4 € a
concentracéo de j na fase aquosa.

Por fim, o terceiro estagio pode ser descrito a partir de equacles ja estabelecidas
anteriormente, sendo estas as Equacdes (3.19), (3.20), (3.21) e (3.22).

Noronha (1991) adotou algumas simplificacbes a partir do estudo da reacdo. A
utilizacdo de velocidades de agitacdo elevadas permite considerar que a resisténcia a
transferéncia de massa seja desprezivel, assim as concentracdes da interface e do seio do
fluido sdo iguais: Cjorgi = Ciorg € Cjagi = Cjaq- COM isso, a Equacdo (3.23) pode ser
descrita, e é expressa por:

Ciag = HjCjorg (3.26)
Substituindo a Equagdo (3.26) nas Equagbes (3.19), (3.20), (3.21) e (3.22),

respectivamente, tem-se:

_ZklkZHzNBCZNBCSD - k1k6HNBCNB,0TgCSDHDACDA,OTg

k—ch + kZHNBCNB,org + k6HDACDA,org

rNB = (327)
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Ty = k4HDACDA,org Csp (3.28)

S kikoH? ypC? g Cop — KikeHypCnp,orgCspHpaCpaorg
- k_1C4 + kyHnpCnporg + keHpaCpaorg (3.29)

- k4-HDA CDA,org CSD

k1k6HDACDA,orgCSDHNBCNB,org
k_1Cy + kyHngCnpgorg + KeHpaCpaorg

Tra = (3.30)

3.6 Modelagem

Para a realizacdo da modelagem do sistema foi considerado um reator tanque agitado
continuo (continuous stirred tank reactor — CSTR). E um reator muito utilizado em reagdes
em fase liquida e assume-se a proposicao de mistura perfeita, sendo que em todo o volume do
reator, a temperatura e concentracdo sao uniformes, ou seja, seus valores ndo mudam de um

ponto para outro no interior do tanque. A Figura 1 ilustra a esquematica de um reator CSTR.

Figura 1 - Reator CSTR

Fonte: Fogler (2014).
De acordo com Noronha (1991), os balangos de massa foram desenvolvidos

considerando uma modelagem heterogénea, para duas fases distintas, sendo uma aquosa e a

outra organica.
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O reator estudado possui duas correntes de entrada e uma de saida. A primeira
corrente de entrada consiste nos componentes da fase orgénica: as concentragdes iniciais dos
componentes organicos, que sdo o n-butiraldeido, o dimero aldol, o 2-etil-2-hexenal e o
trimero aldol (Cyp, Cpa, Cgn, Cra)o » @ Vazao volumétrica da fase organica inicial (Vyrg),, as
vazdes molares iniciais dos componentes organicos (Fyg, Fey, Fpa, Fra)o, € @ densidade da
fase organica na corrente de entrada (p ,4),- Ja @ segunda corrente de entrada consiste nos
componentes da fase aquosa: as concentracdes iniciais da soda e da agua (Csp, C4), , @ Vazao
volumetrica inicial da fase aquosa (V,q),, as vazGes molares iniciais dos componentes
aquosos (Fsp, F4), , € a densidade da fase aquosa inicial (pg4),. ApOs @ mistura das correntes
no interior do reator, tem-se a corrente de saida, que é composta pelas concentracGes finais de
todos os componentes (Cyg, Cpa, Cen» Cra, Csp, C4) » Pela vazdo volumétrica total (v = Vg +

Vagq), POr todas as vazdes molares finais (Fyp, Fpa, Fgu, Fra, Fsp, F4) € pelas densidades finais

(Porg » Pagq)-
A equacao geral do balango molar é composta por:
dn;
F}'o_ F} + Gj = E (331)

Em que Fj, € a vazdo molar de j na corrente de entrada; F; € a vazdo molar de j na

. . . ~ . dN; , , .
corrente de saida; G; € a velocidade de geragdo do composto j e d—t’ é 0 acumulo de j no

sistema.

Para o sistema estudado, considerando que a concentragdo e temperatura Sao
uniformes em todo o tanque, G; é definido como o produto entre a taxa de reacdo de j (r;) e 0
volume da fase aquosa no reator (V,,). Além disso, ndo ha acumulo de j no sistema, portanto

de -
dt

0.

Fio— Fj+ 1}Vaq = 0 (3.32)

Rearranjando a Equacéo (3.32) tem-se:

Fi = Fjp + 1V, (3.33)

Para a obtencdo dos balancos de massa, foi considerada desprezivel a presenca de

compostos organicos na fase aquosa e vice-versa. Esta consideracdo é valida devido as baixas
solubilidades dos mesmos (NORONHA, 1991).
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O balan¢o de massa para o n-butiraldeido é dado por:

FYng = FoYygo + TngVaq (3.34)

Substituindo ryg pela Equacgéo (3.27), tem-se:

2
_ZklkZHNBZCNB,org CSD - k1k6HNBCNB,orgCSDHDACDA,org Vv (335)
k_1C4 + koHygCnporg + kK6HpaCpaorg “

= F,Yypo + <
Balanco de massa para o dimero aldol:
FYpp = FYpao + TpaVaq (3.36)
Substituindo rp 4 pela Equacéo (3.29), tem-se:
FYpa = FYpao

2
klkZHNBZCNB,org CSD - k1k6HNBCNB,orgCSDHDACDA,org
k_1C4 + k2HygCnporg + keHpaCpaorg (3.37)

- k4HDACSD CDA,org) Vaq

Balanco de massa para o trimero aldol:
FYra = EYrao + TraVaq (3.38)

Substituindo rr4 pela Equacdo (3.30), tem-se:

k1k6CDA,org CSDHDAHNB CNB,org )V

FYpy = E Yoy + (3.39)
A o <k_1CA + k2HygCuporg + keHpaCopsaorg)

Balanco de massa para o 2-etil-2-hexenal:
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FYgy = FoYgno + TenVaq (3.40)
Substituindo rgy pela Equacéo (3.28), tem-se:
FYgy = FoYguo + (k4HDACDA,orgCSD)V;1q (3.41)

Em que F, é a vazdo molar da fase organica na corrente de entrada; F é a vazdo molar
da fase organica na corrente de saida; Y;, € a fracdo molar do componente j na corrente de
entrada e Y é a fracdo molar do componente j na corrente de saida.

Para o célculo da vazdo molar da fase orgéanica na corrente de entrada do tanque (F,),
utiliza-se a Equacdo (3.42):

Fo — (morg)o _ (Vorg)o (.0 org)o

_ — (3.42)
(MMorg)o (MMorg)o

Em que (%norg)o € a vazdo massica da fase organica na entrada e (MM,, ), € a massa

molecular da fase organica na entrada.

A densidade da fase organica na entrada (p ,rgq), € @ massa molecular da fase

organica na entrada (MM,,4), séo definidas pelas Equacdes (3.43) e (3.44), respectivamente.

(p org)o = Zxojpj (343)

Em que x,; é a fragdo massica do composto j na entrada e p; € a densidade do

composto j.

(MMyyg)o = Z Y, MM, (3.44)

Em que Y,; € a fracdo do composto j na entrada e MM; € a massa molecular do
composto j.
A vazdo molar da fase organica na saida do reator (F) é definida por:
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Morg

F =
MM,

(3.45)

Em que m,,, é a vazdo molar da fase organica na corrente de saida e MM,,, € a

massa molecular da fase organica na saida.

Para calcular m,,4, € necessario definir a vazdo massica total (rn):

m = (vorg)o (.0 org)o + (vaq)o (paq)o (346)
Assim, (m,,4) pode ser calculada por:

Morg

morg = [(vorg)o (,0 org)o + (Vaq)o (paq)o] (3-47)

total

Em que m,,4 € a massa final da fase organica e m.,.q; € a massa final total.

Definindo —2"% = ¢, e a partir da substitui¢cdo na Equagédo (3.47), tem-se:

Mteotal

morg =a [(vorg)o (,D org)o + (vaq)o (paq)o] (3-48)

Substituindo a Equacéo (3.48) na Equacdo (3.45), tem-se:

F= a [(vorg)o (,0 OT'g)O + (Vaq)o (paq)o] (3 49)
- MMorg |

A massa molecular final da fase organica (MM,,.,) pode ser calculada por:

MM,y = Z Y,MM, (3.50)

Em que Y; € a fracdo molar do composto j na saida e MM; € a massa molecular do
composto j.

Alem disso, Y; € definido por:
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(3.51)

Substituindo a Equacdo (3.51) na Equacdo (3.50) e posteriormente substituindo na

Equacao (3.49), realizando algumas manipulacdes matematicas, tem-se:
. . Xj
FYj =« [(Vorg)o (P org)o + (Vaq)o (paq)o] W (3.52)
J

Além do calculo das vazdes molares iniciais e finais, também é possivel calcular o

volume da fase aquosa no reator (V,,) € as concentragdes dos compostos da fase organica e
da fase aquosa.

O volume da fase aquosa no reator (Vaq) pode ser definido por:

_ Yags Vi (3.53)

aq
Vtotal
Em que V,4r € 0 volume da fase aquosa da aliquota final; Vg € o volume da mistura

reacional e V;,.q; € 0 volume total da aliquota final.

As concentracfes dos compostos da fase organica podem ser calculadas por:
MM; (3.54)

Em que Cj,g € a concentracdo do composto j na fase organica; m; € a massa do
composto j e V., € 0 volume da fase organica.

A partir da realizagdo de manipula¢es matematicas como a multiplicagéo e divisao da

Equacdo (3.54) pela massa da fase organica (m,,4), & considerando que mmj = xe % =
org org
Porg, tEM-SE:
_ xjporg
Cj,org - MM: (355)
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Assim, a partir da Equacéo (3.55), as concentragdes do n-butiraldeido, dimero aldol,
trimero aldol e 2-etil-2-hexenal podem ser calculadas pelas Equacgdes (3.56), (3.57), (3.58) e

(3.59), respectivamente.

xNBporg

CnBorg = MMy, (3.56)
Cpaorg = % (3.57)
Craorg = % (3.58)
Cenorg = xﬂ";ﬁ\z’;‘g (3.59)

As concentracdes da agua e do hidréxido de sodio na fase aquosa também podem ser
calculadas de forma analoga, a partir da Equacdo (3.55). As Equacbes (3.60) e (3.61)
representam as concentrag@es da dgua e do hidroxido de sodio, respectivamente.

xApaq
Ca M, (3.60)
_ xSDpaq
Csp = MM, (3.61)

Para simplificar as equacfes, Noronha (1991) denominou as seguintes variaveis:
P]_ = leNB; PZ = kZHNB; P3 = k6HDA; P4_ = k—l eP5 = k4-HDA' Além dlSSO, denomlnou
também que: Z = « [(\.’org)o (p org)o + (\.’aq)o (paq)o]-

Assim, as Equacgoes (3.35), (3.41), (3.37) e (3.39) tornam-se, respectivamente:
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Zxyp
MMpyg
2 2
2p. P p orgx NB PaqXsp + PP PorgXnB PaqXsp PorgXpa (3.62)
CFYe. _ 172 MMyg MMy, "3 MMyg MM, MMp, v
— To7NBo P paqu +P porngB + P porngA aq
A MM, T "2 MMy 3"MMyg /
ZXEH porngA paquD)
= F)Y, P |74 3.63
ZXpa
2 2
/P P p orgx NB PagXsp PP PorgXnNB PaqXsp PorgXpA
+ "2 MMyg MM, 13 MMy MM, MMy,
P paqu +P porngB + P porngA
\ A MM, T "2 MMy, 3 MM, (3.64)

PorgXpa PaqXsp
— P |Vaq
MMp MMSD/
P, P porngB paquD porngA
YA "3 MMyg MMs, MMp,
MMTA B FOYTAO + 2 PagXa +P PorgXnB + P PorgXpa Vaq (365)
4 MMA 2 MMNB 3 MMDA

Com as Equacbes (3.62), (3.63), (3.64) e (3.65) é possivel estimar os parametros, bem
como as fragBes massicas. Noronha (1991) em seu trabalho constatou que k,HypCpp org >

k_1Cy € keHpsCpaorg- Com isso, foi possivel simplificar as leis de velocidade obtidas.

Logo, as Equacdes (3.27), (3.28), (3.29) e (3.30) tornam-se, respectivamente:

N = _ZleNBCNB,orgCSD (3.66)

Tew = KaHpg CDA,org Csp (3.67)
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leNBkGHDA

Tpa = leNBCNB,orgCSD - T DA,orgCSD - k4HDACDA,0rg CSD (3-68)
21Y'NB
kyHygkeHp,
Tra = %CDA,OTQCSD (3-69)

Substituindo as Equacbes (3.66), (3.67), (3.68) e (3.69) nas Equacbes (3.34), (3.40),

(3.36) e (3.38), que sdo as equacOes de balanco, e denominando Ps; = k;Hyg; Pss =

__ kyHngkeHpa

k,Hpp € Ps3 = Er— tem-se:
ZXNB porngB paquD
ZxEH porngA paquD)
= F)Y, P g1
ZxDA
MMDA = FOYDAO
porngB paquD porngA paquD
P, - 12
* ( St MMyy MM, 3 MM,, MMsp (3.72)
_P porngA paquD>
55 MMp, MM, )
Zx7y PorgXpa paquD)
= E)Y, P, V. .

4 MATERIAL E METODOS

4.1 Condigdes Experimentais

Para a estimacdo dos parametros a partir da simulagdo do sistema, Noronha (1991)
estudou a reacdo em um reator continuo de mistura sob atmosfera inerte de gas nitrogénio.
Foram utilizados dois reatores de vidro Pyrex, ambos cilindricos.

O aquecimento do reator foi feito a partir de um banho térmico em 0leo de silicone. A
temperatura reacional foi em torno de 60 °C e, de acordo com Machado (1988), para altas

vaz0es, 0 estado estacionario era atingido em quinze minutos ap6s o inicio. Assim, Noronha
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(1991) estabeleceu as coletas de aliquotas a cada trinta minutos. Ap6s a coleta as amostras

eram resfriadas e centrifugadas para a separacdo da fase organica da aquosa. As

concentracdes de hidroxido de sodio na solugdo aquosa variavam entre 0,25 a 0,75 molares e

o tempo espacial (t) entre 1,77 a 25,22 minutos.

As Tabelas 1 e 2 mostram as condicGes experimentais estabelecidas e os resultados

obtidos por Noronha (1991) em seu trabalho.

Tabela 1 - Condi¢6es experimentais e resultados obtidos.

Aliquota final

vorg vaq VR T morg maq Vorg Vaq

Exp (mL/min) (mL/min) (mL)  (min)  (qg) ) (mL) (mL)

1 14,3 14,50 51 1,77 11,97 17,32 13,2 17,6

2 14,3 14,35 51 1,78 13,05 16,17 14,6 16,4

3 14,3 14,32 51 1,78 11,58 18,40 13,0 18,4

4 11,19 11,16 140 6,26 13,18 1532 14,6 15,6

5 11,18 11,26 140 6,24 11,60 16,20 13,2 16,4

6 11,18 11,26 140 6,24 12,90 15,66 14,8 15,8

7 7,65 7,600 140 9,18 11,79 16,29 13,8 16,4

8 5,61 5,670 140 12,42 13,23 15,92 14,8 16,2

9 5,64 5,550 140 12,561 24,30 28,00 28,6 28,4

10 5,63 5,470 140 12,61 1560 23,50 18,2 23,4

11 2,77 2,790 140 25,18 12,00 15,90 14,0 16,2

12 2,74 2,770 140 2522 9320 19,73 11,2 19,2

13 2,75 2,780 140 2532 9,700 17,80 11,6 17,8

Fonte: Noronha (1991).
Tabela 2 - Valores das composicdes iniciais e finais.
Exp INICIAL FINAL

Cs (%) XNB XEH Xpa XA XNB XEH Xpa  XTA
1 1,00 0,9811 0,0012 0,0059 0,0118 0,6424 0,2625 0,0231 0,0719
2 2,00 0,9736 0,0014 0,0077 0,0173 0,5009 0,4082 0,0224 0,0685
3 3,03 0,9767 0,0015 0,0099 0,0119 0,4927 0,4700 0,0076 0,0297
4 0,98 0,9581 0,0022 0,0045 0,0352 0,2991 0,5117 0,0403 0,1490
5 1,98 0,9682 0,0017 0,0068 0,0233 0,2016 0,6803 0,0243 0,0938
6 2,96 0,9869 0,0018 0,0059 0,0054 0,1655 0,7477 0,0174 0,0694
7 1,94 0,9766 0,0017 0,0069 0,0153 0,1420 0,7833 0,0233 0,0514
8 0,98 0,9747 00011 0,005 0,0193 0,2656 0,5775 0,0498 0,1071
9 2,00 0,9818 0,0016 0,0057 0,0109 0,1023 0,8060 0,0228 0,0679
10 3,02 0,9773 0,0015 0,0057 0,0155 0,081 0,8419 0,0113 0,0657
11 0,99 0,9779 0,0014 0,0057 0,0149 0,1314 0,7845 0,0227 0,0615
12 2,00 0,9862 0,0011 0,0051 0,0075 0,0591 0,9072 0,0092 0,0245
13 3,02 0,9720 0,0015 0,0057 0,0208 0,0428 0,9413 0,0015 0,0143

Fonte: Noronha (1991).
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4.2 Simulacdo Computacional

Utilizando a modelagem cinética desenvolvida por Noronha (1991), o proximo passo
foi estimar os pardmetros, sendo os cinco (P, P,, P5, P, P5) a partir da utilizacdo das equacdes
sem a simplificacdo e os trés (P, Pss € Pg3) a partir da utilizacdo das equagdes simplificadas.
Além disso, foram utilizados os dados experimentais da autora.

Em um primeiro momento, para a determinacdo dos parametros P;, P,, P;, Py, Ps,
utilizando os dados das Tabelas 1 e 2, realizou-se uma regressao numeérica nao linear usando a
funcdo NonlinearFit do software Maple, pertencente ao pacote Statistics.

A funcdo NonlinearFit é utilizada para o célculo de regressbes nao lineares. Ao
desenvolver o programa no software Maple, utilizou-se trés equacGes das quatro de taxas de
reacdo desenvolvidas, entretanto essa funcdo utilizada somente minimiza uma equacdo por
vez, por isso tornou-se necessario estabelecer que a soma dos quadrados das equacgdes fosse
igual a zero, para conseguir minimizar as trés equacfes simultaneamente. Realizou-se a
regressdo de uma equacdo que é o resultado da soma dos quadrados das Equacdes (3.62),
(3.63) e (3.65).

Ja para a estimativa dos parametros Ps,, Psc € Pg3, foi utilizada a estratégia semelhante
a usada para a determinacdo dos outros parametros. No entanto, nesse caso utilizaram-se as
equacOes simplificadas, apresentada pelas Equagdes (3.70), (3.71) e (3.73). Utilizando essas
equac0es, a regressao ndo linear foi realizada de duas formas. Na primeira forma, realizou-se
a regressdo da equacdo que € o resultado da soma dos quadrados das Equacdes (3.70), (3.71) e
(3.73). No entanto, como essas equacdes eram independentes, uma vez que cada parametro
aparecia exclusivamente em cada uma delas, realizou-se também a regressdo de cada equacao
separadamente.

Apbs a estimativa dos parametros, para analise dos resultados, foi desenvolvido o
calculo das fragdes massicas (xyg, Xgu, Xpa, X4 ), Substituindo os pardmetros nas equacdes de

taxa de reacéo e, para resolucdo, foi utilizada a funcéo Fsolve.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A obtencdo dos parametros é necessaria, para possivel estimativa das composicdes da
fase organica. A partir da utilizacdo das Equagdes (3.62), (3.63) e (3.65) e 0 conjunto de
dados obtidos experimentalmente por Noronha (1991), foi possivel obter os resultados

contidos na Tabela 3.
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Tabela 3 - Valores dos parametros obtidos.

Py P, P Py Ps
Valor
estimado 520 3500 1000 1000 1200
inicial
Valor
estimado 12 -41572 203182 -342 38926
final

Fonte: Do Autor (2021).

As estimativas iniciais de alguns dos parametros foram utilizadas tendo como base
algumas estimativas feitas no trabalho de Noronha (1991). Os valores obtidos foram bem
discrepantes. Sabendo-se que 0s pardmetros representam o produto entre uma constante
cinética e o coeficiente de particdo de um componente j, ou até mesmo somente o valor de
uma constante cinética, um valor negativo de um ou mais parametros ndo corresponde ao
esperado. Uma possivel justificativa para tais resultados € o fato de que o problema pode ter
diversas solugdes possiveis ao realizar a multiplicacdo entre os parametros contidos nas
equacbes, por exemplo, na Equacdo (3.62) existe a multiplicacdo entre
P, e P,, assim como na Equacéo (3.65) existe a multiplicacdo entre P, e P;, dentre outros.
Ainda assim, a solucdo converge para um resultado, porém sem significado fisico. 1sso mostra
a limitacdo em realizar a regressdao deste sistema de equacbes, pode haver infinitas
combinagBes entre o0s parametros que levem a minimizacdo dos residuos, sem
necessariamente apresentar resultado fisico. Observou-se que alterando as estimativas iniciais,

o resultado encontrado era sempre diferente do anterior.

A fim de se obter uma melhora na estimacdo dos parametros, que deixasse menos
dependentes da estimativa inicial e reduzisse 0 nimero de resultados que minimizavam 0s
residuos, foi adotada uma simplificacdo, proposta por Noronha (1991), dando origem as
Equacdes (3.70), (3.71), (3.72) e (3.73). Com isso, a partir da utilizacdo destas, foi possivel
reduzir o nimero de parametros para trés e realizar uma nova estimativa. Os resultados

obtidos constam na Tabela 4.



Tabela 4 - Valores dos parametros com a simplificacéo.

Pgq Pgs Pg3
Valor
estimado 500 10000 343
inicial
Valor
estimado 957 33624 3643
final

Fonte: Do Autor (2021).
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Os valores das estimativas iniciais foram utilizados, de forma aproximada, com base

no trabalho de Noronha (1991). Diferente da utilizacdo das equagdes sem a simplificacao,

todos os parametros obtidos foram positivos, o que confere significado fisico. Neste caso, €

importante ressaltar que os valores finais dependem bem menos da estimativa inicial do que

utilizando o sistema de equagdes sem simplificar. No entanto, ainda assim observou-se que

valores muito baixos de estimativa inicial de parametros, isto €, menores que 100, levavam a

uma diversa possibilidade de resultados possiveis.

Feita a obtencdo dos pardmetros necessarios, em um segundo instante, foram

estimadas as composicdes da fase organica calculados através desses. A Tabela 5 representa

os valores obtidos a partir da utilizacdo das equacBes sem a simplificacdo e simplificadas

resolvidas de forma simultanea, comparando com os obtidos por Noronha (1991).

Tabela 5 — Comparacéo entre os valores dos desvios obtidos sem a simplificacdo e com a

simplificacdo com a minimizacao simultanea.

Sem simplificar

Simplificando

Exp Cs(%) “*ws Xgy Xpa Xra Xyp XeH *pa *ra
1 092 00224 01592 0,1429 0,8262 0,0126 0,0023 0,1385 0,1474
2 1,84 0,1352 0,2832 0,2054 0,7664 0,0681 0,0152 0,1027 0,3737
3 2,8 0,2835 0,3164 11,1053 0,5859 0,2768 0,1030 1,0390 2,6970
4 0,84 08178 0,2449 0,0918 0,7765 0,2622 0,4276 0,2035  0,4087
5 1,74 1,0675 0,2093 0,1029 0,7495 1,1548 0,3548 0,1564 0,1322
6 2,74 0,8846 0,1105 0,1092 0,9467 11,0054 0,2727 0,0517 0,5274
7 1,74 1,4007 0,2000 0,2361 0,7140 1,4704 0,3365 0,2661 1,1870
8 0,64 0,7225 0,1427 0,4036 0,8347 0,8671 0,3306 0,4598 0,1541
9 1,6 0,9570 10,0326 05000 10,8719 0,9286 0,1825 0,5088  0,9529
10 2,65 1,0951 0,0412 0,3628 0,7580 0,8790 0,1753 0,3717 1,228
11 0,82 1,1780 0,275 0,3172 0,7756 1,242 0,2743 0,3348 0,9675
12 1,72 1,9255 0,1038 0,4022 0,6490 11,4687 0,2206 0,4022  4,7755
13 2,6 2,0934 01091 2,000 0,7133 15187 10,2280 2,0667 10,251

Fonte: Do Autor (2021).
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Analisando os resultados da Tabela 5, observa-se que a média dos desvios obtida foi
entre os valores das composi¢Oes simulados e experimentais foi de 59% usando as equagdes
sem simplificar e 86% para os parametros determinados usando os parametros determinados
para as equacoes simplificadas minimizadas simultaneamente.

Os desvios utilizando as equagdes simplificadas minimizadas simultaneamente foram
maiores, porém os parametros determinados possuiam significado fisico, diferente dos obtidos
utilizando as equacGes sem a simplificacdo. Para uma melhor visualizagdo dos resultados em
relacdo ao reagente (n-butiraldeido) e ao produto principal (2-etil-2-hexenal), foram
construidos graficos da relacdo entre a fragdo massica em fun¢do do tempo espacial (1) para
as diferentes concentracdes de soda (Cgp), de, aproximadamente 1%, 2% e 3% (%p/p)
comparando os resultados desse modelo com os dados experimentais. As Figuras 2, 3 e 4
representam o comportamento do n-butiraldeido e do 2-etil-2-hexenal para as concentracoes

de soda de 1%, 2% e 3%, respectivamente.

Figura 2 - Fracdo massica em funcdo do tempo espacial para concentracéo de soda 1%.

Concentracéo de soda 1%

¢ N-butiraldeido
experimental

m  2-etil-2-hexenal
experimental

- N-butiraldeido
simplificado

Fracdo massica

= ?-etil-2-hexenal
simplificado

0 10 20 30
Tempo espacial (min)

Fonte: Do Autor (2021).
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Figura 3 - Fracdo massica em funcdo do tempo espacial para concentracdo de soda 2%.

Concentracéo de soda 2%

1,2
1 .
8 & N-butiraldeido
% 0,8 experimental
e 0,6 ® 2-etil-2-hexenal
' experimental
0,4 _
= ' = N-butiraldeido

0,2 simplificado

0 = ?-etil-2-hexenal

simplificado

0 10 20 30
Tempo espacial (min)

Fonte: Do Autor (2021).

Figura 4 - Fracdo massica em funcdo do tempo espacial para concentracéo de soda 3%.

Concentracao de soda 3%

¢ N-butiraldeido
experimental

m  2-etil-2-hexenal
experimental

= N-butiraldeido
simplificado

Fracdo massica

= ?-gtil-2-hexenal
simplificado

0 10 20 30
Tempo espacial (min)

Fonte: Do Autor (2021).

De acordo com os graficos desenvolvidos, foi possivel observar que 0 comportamento
da curva foi satisfatorio para ambos compostos, pois com 0 aumento do tempo espacial a
fragdo massica do reagente (n-butiraldeido) diminui, enquanto do produto principal (2-etil-2-
hexenal) aumenta.

Além do reagente e produto principal, na reacdo estudada também h& a formacéo de
produtos secundarios, sendo estes os dimeros e trimeros aldois. A fim de analisar o
comportamento destes na reacdo, também foram feitos graficos da fracdo massica em funcao
do tempo espacial para diferentes concentracGes de soda. As Figuras 5,6 e 7 demonstram este

comportamento para estes compostos.
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Figura 5 - FracGes massicas dos produtos secundarios em funcao do tempo espacial para
concentragéo de soda 1%.

Concentracao de soda 1%
0,16
]
0,14
g o012 + Dimero
% 0,1 experimental
£ 0,08 ® Trimero
S experimental
30,06 P
o e Dimero
L 0,04 simplificado
0,02 e Tr{Mero
0 simplificado
0 10 20 30
Tempo espacial (min)

Fonte: Do Autor (2021).

Figura 6 - Fracfes massicas dos produtos secundarios em funcdo do tempo espacial para
concentracdo de soda 2%.

Concentracao de soda 2%

¢ Dimero
experimental

®  Trimero
experimental

= Dimero
simplificado

0 10 20 3o~ Trimero
) ) simplificado
Tempo espacial (min)

Fonte: Do Autor (2021).



43

Figura 7 - FracGes massicas dos produtos secundarios em funcao do tempo espacial para
concentragédo de soda 3%.

Concentracao de soda 3%

¢ Dimero
experimental

m  Trimero
experimental

= Dimero
simplificado

= Trimero
simplificado

0 10 20 30
Tempo espacial (min)

Fonte: Do Autor (2021).

Em relacdo ao comportamento do dimero aldol, ele foi satisfatério comparado ao
obtido experimentalmente por Noronha (1991). No geral, a fracdo massica do dimero diminui
com o0 aumento da concentracdo de soda. Além disso, essa fracdo passa por um valor maximo
e, com o0 aumento da concentracdo de soda, o valor maximo também diminui.

De acordo com o previsto por Noronha (1991), dentre as composic¢des estimadas dos
quatro compostos, a que apresenta maior discrepancia foi a do trimero aldol, pois com a
utilizacdo do modelo simplificado, a reversibilidade das duas Gltimas etapas do mecanismo
gue descrevem sua formacéo, nao foi considerada. Além disso, ndo foi feita a consideracdo de
que outros compostos poderiam ter sido formados, como tetrametro aldol, o que também pode
contribuir para uma diferenga nos resultados.

De acordo com Noronha (1991), para que os valores das fracdes massicas do dimero e
trimero fossem melhor estimados, uma possivel solucdo seria diminuir o valor da
concentracdo de soda e trabalhar em condic@es de temperatura favoraveis.

Além disso, ap0os adotar a simplificacdo, foram utilizados dois métodos de resolucao
no software Maple. O sistema de equagdes foi resolvido de forma conjunta em um primeiro
momento, minimizando as equagfes de forma simultanea. J& em um segundo momento, foi
possivel resolvé-las de forma separada e, com isso, 0s valores de Pg; e Pgs passaram a nao
depender da estimativa inicial. Somente o valor de Pg; dependia da estimativa inicial. A
Tabela 6 representa os valores dos parametros obtidos a partir da resolucdo separada das

equac0es simplificadas.



Tabela 6 - Valores dos parametros com a simplificagéo.

Pgq Pgs Pg3
Valor
estimado 500 10000 343
inicial
Valor
estimado 943 33229 343
final

Fonte: Do Autor (2021).

Observa-se que os valores de Pg, e Pss foram proximos dos obtidos anteriormente.
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A fim de uma possivel comparacdo entre os resultados utilizando a simplificacao,

foram estimadas as fracGes massicas dos quatro componentes estudados. A Tabela 7

representa os desvios entre os valores experimentais obtidos por Noronha (1991) e os obtidos

a partir da utilizacdo das equacgdes simplificadas minimizadas simultaneamente e

separadamente.

minimizadas simultaneamente e separadamente.

Tabela 7 - Comparacao entre os valores dos desvios obtidos com as equacdes simplificadas

Simplificando - Minimizacéo

Simplificando - Minimizacao

separada simultanea
Exp Cs(%) *Xwe Xen Xpa xra Xng Xen *pa Xra
1 0,92 0,0185 0,326 0,3117 0,7483 0,0126 0,0023 0,1385 0,1474
2 1,84 0,0609 0,641 0,2813 0,6248 0,0681 0,0152 0,027  0,3737
3 2,80 0,2695 0,2715 11,3816 0,1785 0,2768 0,1030 1,0390 2,6970
4 0,84 0,9723 0,3492 0,0844 0,7302 0,2622 0,4276 0,2035  0,4087
5 1,74 1,1736  0,2590 0,0165 0,6397 1,1548 0,3548 0,1564  0,1322
6 2,74 1,0254 0,1614 0,2299 0,7637 1,00564 0,2727 0,0517  0,5274
7 1,74 1,4944 0,2354 0,502 0,4728 1,4704 0,3365 0,2661  1,1870
8 0,64 0,8803 0,2336 0,3755 0,7488 0,8671 0,3306 0,4598  0,1541
9 1,6 0,9521 10,0531 04254 0,6465 09286 0,1825 0,5088  0,9529
10 2,65 0,9037 0,0432 0,2566 0,5145 0,8790 0,1753 0,3717  1,2280
11 0,82 12656 0,1618 0,2247 05593 1,2420 0,2743 0,3348  0,9675
12 1,72 15025 0,0953 0,3043 0,0204 1,4687 0,2206 0,4022  4,7755
13 2,60 15537 0,1032 2,6000 11,8741 15187 0,2280 2,0667 10,2510

Fonte: Do Autor (2021).

Analisando os valores da Tabela 7, observa-se que a média dos desvios obtida entre 0s

valores das composic¢Oes simulados e experimentais foi de 86% para as equacées minimizadas

simultaneamente e 57% para as equagdes minimizadas separadamente. O valor do desvio para



45

a minimizagdo feita de forma separada foi menor devido a uma maior facilidade no ajuste,
sendo assim, tornou-se mais fécil resolver as equacBes de forma separada do que as trés
simultaneamente.

Para uma melhor visualizacdo, também foram construidos graficos do comportamento
do reagente e do produto principal. As Figuras 8, 9 e 10 representam o comportamento do n-
butiraldeido e do 2-etil-2-hexenal para as concentragbes de soda de 1%, 2% e 3%,

respectivamente.

Figura 8 - Fracao massica em funcdo do tempo espacial para concentracao de soda 1% para
equacOes simplificadas minimizadas separadamente.

Concentracao de soda 1%

¢ N-butiraldeido
experimental

m  2-etil-2-hexenal
experimental

= N-butiraldeido
simplificado -
separada
2-etil-2-hexenal
0 10 20 30 simplificado -

Tempo espacial (min) separada

Fracao massica

Fonte: Do Autor (2021).

Figura 9 - Fracdo massica em funcdo do tempo espacial para concentragdo de soda 2%
utilizando equac@es simplificadas minimizadas separadamente.
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. ) simplificado -
Tempo espacial (min) separada

Fonte: Do Autor (2021).
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Figura 10 - Fracdo massica em funcdo do tempo espacial para concentracdo de soda 3%
utilizando equagdes simplificadas minimizadas separadamente.

Concentracao de soda 3%

12 ¢ N-butiraldeido
s 1 experimental
2
\ﬁ 0.8 ®  2-etil-2-hexenal
e 0,6 experimental
& 04 —— N-butiraldeido
L 02 simplificado -
* separada
0 .
0 10 20 30 —2.-et|I-_2_-hexenaI
) ) simplificado -
Tempo espacial (min) separada

Fonte: Do Autor (2021).

De acordo com o esperado, a tendéncia da curva para 0s dois compostos se manteve.
Mesmo com a obtencdo de uma menor média dos desvios, ainda existe uma diferenca
consideravel entre as fracbes do 2-etil-2-hexenal obtidas pelos dois métodos de resolucéo,
mesmo que utilizando as mesmas equacdes simplificadas.

Além disso, para uma melhor visualizacdo dos produtos secundarios obtidos, as
Figuras 11, 12 e 13 representam o comportamento do dimero e do trimero aldol para as

diferentes concentracdes de soda.

Figura 11 - Fracdes massicas dos produtos secundarios em funcdo do tempo espacial para
concentracédo de soda 1% utilizando equagdes simplificadas minimizadas separadamente.

Concentracéo de soda 1%
0,16
0,14 : ¢ Dimero
experimental
® 0,12
‘0 ]
& 01 = Trimero
£ 0,08 experimental
' =
< 0,06 u ]
o * e Dimero
L- 0,04 simplificado -
0,02 separada
0 Trimero
0 10 20 30 simplificado -
Tempo espacial (min) separada

Fonte: Do Autor (2021).
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Figura 12 - Fragdes massicas dos produtos secundarios em funcdo do tempo espacial para
concentracéo de soda 2% utilizando equagdes simplificadas minimizadas separadamente.

Concentracao de soda 2%

o
[N

m ¢ Dimero
experimental

o
o
[e3]

o
o
»
[ ]

Trimero
experimental

Fracdo massica
o
(=
iy

o
o
N

= Dimero
simplificado -
separada

o

0 10 20 30 .
] ) e TTrimero
Tempo espacial (min) simplificado -
separada

Fonte: Do Autor (2021).

Figura 13 - Fragdes massicas dos produtos secundarios em funcdo do tempo espacial para
concentracdo de soda 3% utilizando equacdes simplificadas minimizadas separadamente.

Concentracéo de soda 3%

0,08 ¢ Dimero
0,07 = = experimental
8 0,06
(7]
& 0,05 = Trimero
g 0,04 experimental
% 0,03
[T 0,02 — Dimero
0.01 = simplificado -
' separada

0 * ,
0 10 20 30 Trimero
) ] simplificado -
Tempo espacial (min) separada

Fonte: Do Autor (2021).

De acordo com o discutido anteriormente, os valores obtidos para o trimero aldol
foram os mais distantes, comparando com 0s outros componentes. Além disso, mesmo
utilizando as mesmas equacdes simplificadas, somente com métodos de resolucao diferentes,
ainda foi possivel observar uma diferenca significativa entre os valores. Ja em relagcdo ao
dimero aldol, o comportamento discutido anteriormente também se manteve, a fracdo massica
passa por um valor méximo e, com o aumento da concentracdo de soda, o valor maximo

também diminui.
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6 CONCLUSAO

A partir da modelagem da cinética da reacdo de condensacdo alddlica do n-
butiraldeido em um reator CSTR, foi possivel realizar a simulacdo considerando dois
momentos distintos. Em um primeiro momento foram utilizadas as equacdes na integra, com
a utilizacdo de cinco parametros para serem estimados. J& em um segundo instante, adotou-se
a simplificacdo das equacoes, 0 que reduziu o nUmero de parametros para trés. Os valores dos
parametros obtidos com a simplificacdo foram mais satisfatorios em comparacdo com aqueles
obtidos sem a simplificag&o.

Com os pardmetros estimados, as fracdes massicas dos componentes foram calculadas
e foram obtidos resultados satisfatorios. Foram feitas duas comparagdes distintas, uma entre a
utilizacdo das equacBes com e sem a simplificacdo, comparando com os resultados
experimentais de Noronha (1991), e a outra na utilizacdo das equagfes simplificadas, porém
resolvidas no software de modos distintos. Para ambas as comparagcfes, 0 comportamento
esperado, que consiste na diminuicdo da fracdo massica do reagente (n-butiraldeido) e no
aumento da fracdo massica do produto principal (2-etil-2-hexenal), foi cumprido. Ja para os
produtos secundarios (dimero e trimero aldol), principalmente em relacdo ao trimero, houve
uma variagdo mais significativa nos valores obtidos, sendo uma justificativa a utilizagdo do
modelo simplificado que ndo considera a reversibilidade das duas ultimas etapas do

mecanismo que descrevem sua formacéo.
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8 APENDICE — COMANDOS SOFTWARE MAPLE

Para a estimativa dos cinco pardmetros (P, P,, P;, P, Ps), foram utilizados os
seguintes comandos:

> with(Statistics);

[AbsoluteDeviation, AgglomeratedPlot, AreaChart, AutoCorrelation, BarChart, Bootstrap,
BoxPlot, BubblePlot, CDF, CGF, CentralMoment, CharacteristicFunction,
ChiSquareGoodnessOfFitTest, ChiSquarelndependenceTest, ChiSquareSuitableModelTest,
ColumnGraph, Correlation, CorrelationMatrix, Count, CountMissing, Covariance,
CovarianceMatrix, CrossCorrelation, Cumulant, CumulantGeneratingFunction,
CumulativeDistributionFunction, CumulativeProduct, CumulativeSum,
CumulativeSumChart, DataSummary, Decile, DensityPlot, DiscreteValueMap, Discretize,
Distribution, ErrorPlot, EvaluateToFloat, Excise, ExpectedValue, ExponentialFit,
ExponentialSmoothing, FailureRate, FisherInformation, Fit, FivePointSummary,
FrequencyPlot, FrequencyTable, GeometricMean, HarmonicMean, HazardRate,
Histogram, Information, InteractiveDataAnalysis, InterquartileRange,
InverseSurvivalFunction, Join, KernelDensity, KernelDensityPlot, KernelDensitySample,
Kurtosis, Likelihood, LikelihoodRatioStatistic, LineChart, LinearFilter, LinearFit,
LoglLikelihood, LogarithmicFit, MGF, MLE, MakeProcedure,
MaximumlLikelihoodEstimate, Mean, MeanDeviation, Median, MedianDeviation,
MillsRatio, Mode, Moment, MomentGeneratingFunction, MovingAverage, MovingMedian,
MovingStatistic, NonlinearFit, NormalPlot, OneSampleChiSquareTest, OneSampleTTest,
OneSampleZTest, OneWayANOVA, OrderByRank, OrderStatistic, PDF, Percentile,
PieChart, PointPlot, PolynomialFit, PowerFit, PredictiveLeastSquares, Probability,
ProbabilityDensityFunction, ProbabilityFunction, ProbabilityPlot, ProfileLikelihood,
ProfileLogLikelihood, QuadraticMean, Quantile, QuantilePlot, Quartile, RandomVariable,
Range, Rank, Remove, RemovelnRange, RemoveNonNumeric, RousseeuwCrouxSn, Sample,
ScatterPlot, ScatterPlot3D, Score, Select, SelectinRange, SelectNonNumeric,
ShapiroWilkWTest, Shuffle, Skewness, Sort, SplitByColumn, StandardDeviation,
StandardError, StandardizedMoment, SunflowerPlot, Support, SurfacePlot,
SurvivalFunction, SymmetryPlot, Tally, Tallylnto, Trim, TrimmedMean, TwoSampleF Test,
TwoSamplePairedTTest, TwoSampleTTest, TwoSampleZTest, Variance, Variation,
WeightedMovingAverage, Winsorize, WinsorizedMean|

> infolevel[ Statistics| == 2 :


http://dx.doi.org/10.1016/j.fuel.2010.05.009
https://doi.org/10.1021/ie5029254

o1

NonlinearF it( V52 4+ V6 + V& , Experimentall, | Xs, Xn, Xe, Xd, Xt, Xa, rhoorg, rhoaq, F0,
Vaq, Z, YNO, YEO, YDO, YT0], initialvalues = [ PI = 520, P2 = 3500, P3 = 1000, P4 = 1000,
P5=1200], output = [ leastsquaresfunction, residuals, residualsumofsquares,
parametervalues))

Em que V5, V6 e V8 séo, respectivamente, as Equacdes (3.62), (3.63) e (3.65), sem a
utilizacdo da simplificacéo.

Para a estimativa dos trés parametros (Ps,, Pss € Pg3) com minimizacdo simultanea,
foram utilizados os seguintes comandos:

> with(Statistics);

[AbsoluteDeviation, AgglomeratedPlot, AreaChart, AutoCorrelation, BarChart, Bootstrap,
BoxPlot, BubblePlot, CDF, CGF, CentralMoment, CharacteristicFunction,
ChiSquareGoodnessOfFitTest, ChiSquarelndependenceTest, ChiSquareSuitableModelTest,
ColumnGraph, Correlation, CorrelationMatrix, Count, CountMissing, Covariance,
CovarianceMatrix, CrossCorrelation, Cumulant, CumulantGeneratingFunction,
CumulativeDistributionFunction, CumulativeProduct, CumulativeSum,
CumulativeSumChart, DataSummary, Decile, DensityPlot, DiscreteValueMap, Discretize,
Distribution, ErrorPlot, EvaluateToFloat, Excise, ExpectedValue, ExponentialFit,
ExponentialSmoothing, FailureRate, FisherInformation, Fit, FivePointSummary,
FrequencyPlot, FrequencyTable, GeometricMean, HarmonicMean, HazardRate,
Histogram, Information, InteractiveDataAnalysis, InterquartileRange,
InverseSurvivalFunction, Join, KernelDensity, KernelDensityPlot, KernelDensitySample,
Kurtosis, Likelihood, LikelihoodRatioStatistic, LineChart, LinearFilter, LinearFit,
LogLikelihood, LogarithmicFit, MGF, MLE, MakeProcedure,
MaximumlLikelihoodEstimate, Mean, MeanDeviation, Median, MedianDeviation,
MillsRatio, Mode, Moment, MomentGeneratingFunction, MovingAverage, MovingMedian,
MovingStatistic, NonlinearFit, NormalPlot, OneSampleChiSquareTest, OneSampleTTest,
OneSampleZTest, OneWayANOVA, OrderByRank, OrderStatistic, PDF, Percentile,
PieChart, PointPlot, PolynomialFit, PowerFit, PredictiveLeastSquares, Probability,
ProbabilityDensityFunction, ProbabilityFunction, ProbabilityPlot, ProfileLikelihood,
ProfileLogLikelihood, QuadraticMean, Quantile, QuantilePlot, Quartile, RandomVariable,
Range, Rank, Remove, RemovelnRange, RemoveNonNumeric, RousseeuwCrouxSn, Sample,
ScatterPlot, ScatterPlot3D, Score, Select, SelectInRange, SelectNonNumeric,
ShapiroWilkWTest, Shuffle, Skewness, Sort, SplitByColumn, StandardDeviation,
StandardError, StandardizedMoment, SunflowerPlot, Support, SurfacePlot,
SurvivalFunction, SymmetryPlot, Tally, Tallylnto, Trim, TrimmedMean, TwoSampleF Test,
TwoSamplePairedTTest, TwoSampleTTest, TwoSampleZTest, Variance, Variation,
WeightedMovingAverage, Winsorize, WinsorizedMean)

> infolevel| Statistics| == 2 :

NonlinearFit( Vs + V6 + V8 , Experimentall, [ Xs, Xn, Xe, Xd, Xt, Xa, rhoorg, rhoaq, FO0,
Vaq, Z, YNO, YEO, YDO, YT0)], initialvalues = [ P1 = 500, P5 = 10000, PS3 = 343], output
= [ leastsquaresfunction, residuals, residualsumofsquares, parametervalues])

Em que V5, V6 e V8 sdo, respectivamente, as Equacdes (3.70), (3.71) e (3.73), com a

utilizagdo da simplificacéo.



52

Para a estimativa dos trés parametros (Ps;, Pss e Ps3) com minimizagdo separada,
foram utilizados os seguintes comandos:

> with(Statistics);

[AbsoluteDeviation, AgglomeratedPlot, AreaChart, AutoCorrelation, BarChart, Bootstrap,
BoxPlot, BubblePlot, CDF, CGF, CentralMoment, CharacteristicFunction,
ChiSquareGoodnessOfFitTest, ChiSquarelndependenceTest, ChiSquareSuitableModelTest,
ColumnGraph, Correlation, CorrelationMatrix, Count, CountMissing, Covariance,
CovarianceMatrix, CrossCorrelation, Cumulant, CumulantGeneratingFunction,
CumulativeDistributionFunction, CumulativeProduct, CumulativeSum,
CumulativeSumChart, DataSummary, Decile, DensityPlot, DiscreteValueMap, Discretize,
Distribution, ErrorPlot, EvaluateToFloat, Excise, ExpectedValue, ExponentialFit,
ExponentialSmoothing, FailureRate, FisherInformation, Fit, FivePointSummary,
FrequencyPlot, FrequencyTable, GeometricMean, HarmonicMean, HazardRate,
Histogram, Information, InteractiveDataAnalysis, InterquartileRange,
InverseSurvivalFunction, Join, KernelDensity, KernelDensityPlot, KernelDensitySample,
Kurtosis, Likelihood, LikelihoodRatioStatistic, LineChart, LinearFilter, LinearFit,
LoglLikelihood, LogarithmicFit, MGF, MLE, MakeProcedure,
MaximumlLikelihoodEstimate, Mean, MeanDeviation, Median, MedianDeviation,
MillsRatio, Mode, Moment, MomentGeneratingFunction, MovingAverage, MovingMedian,
MovingStatistic, NonlinearFit, NormalPlot, OneSampleChiSquareTest, OneSampleTTest,
OneSampleZTest, OneWayANOVA, OrderByRank, OrderStatistic, PDF, Percentile,
PieChart, PointPlot, PolynomialFit, PowerFit, PredictiveLeastSquares, Probability,
ProbabilityDensityFunction, ProbabilityFunction, ProbabilityPlot, ProfileLikelihood,
ProfileLogLikelihood, QuadraticMean, Quantile, QuantilePlot, Quartile, RandomVariable,
Range, Rank, Remove, RemovelnRange, RemoveNonNumeric, RousseeuwCrouxSn, Sample,
ScatterPlot, ScatterPlot3D, Score, Select, SelectInRange, SelectNonNumeric,
ShapiroWilkWTest, Shuffle, Skewness, Sort, SplitByColumn, StandardDeviation,
StandardError, StandardizedMoment, SunflowerPlot, Support, SurfacePlot,
SurvivalFunction, SymmetryPlot, Tally, Tallylnto, Trim, TrimmedMean, TwoSampleF Test,
TwoSamplePairedTTest, TwoSampleTTest, TwoSampleZTest, Variance, Variation,
WeightedMovingAverage, Winsorize, WinsorizedMean|

> infolevel| Statistics| == 2 :

NonlinearFi it( V52, Experimentall, [ Xs, Xn, Xe, Xd, Xt, Xa, rhoorg, rhoaq, F0, Vaq, Z, YNO, YEO,
YDO, YT0], initialvalues = [ P1 = 500, output = [ leastsquaresfunction, residuals,
residualsumofsquares, parametervalues|)

NonlinearF it( V62, Experimentall, [ Xs, Xn, Xe, Xd, Xt, Xa, rhoorg, rhoaq, F0, Vaq, Z, YNO, YEO,
YDO, YT0], initialvalues = [ P5 = 10000], output = [ leastsquaresfunction, residuals,
residualsumofsquares, parametervalues|)

NonlinearFi it( Vs , Experimentall, [ Xs, Xn, Xe, Xd, Xt, Xa, rhoorg, rhoaq, F0, Vaq, Z, YNO, YEO,
YDO, YT0], initialvalues = [ PS3 = 343], output = [ leastsquaresfunction, residuals,
residualsumofsquares, parametervalues|)

Em que V5, V6 e V8 sdo, respectivamente, as Equacdes (3.70), (3.71) e (3.73), com a
utilizacéo da simplificacéo.

Para o calculo das fragcOes massicas (xyg, Xgy, Xpa, X74), foram utilizados os seguintes
comandos:

> with(Statistics);
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[AbsoluteDeviation, AgglomeratedPlot, AreaChart, AutoCorrelation, BarChart, Bootstrap,
BoxPlot, BubblePlot, CDF, CGF, CentralMoment, CharacteristicFunction,
ChiSquareGoodnessOfFitTest, ChiSquarelndependenceTest, ChiSquareSuitableModelTest,
ColumnGraph, Correlation, CorrelationMatrix, Count, CountMissing, Covariance,
CovarianceMatrix, CrossCorrelation, Cumulant, CumulantGeneratingFunction,
CumulativeDistributionFunction, CumulativeProduct, CumulativeSum,
CumulativeSumChart, DataSummary, Decile, DensityPlot, DiscreteValueMap, Discretize,
Distribution, ErrorPlot, EvaluateToFloat, Excise, ExpectedValue, ExponentialFit,
ExponentialSmoothing, FailureRate, FisherInformation, Fit, FivePointSummary,
FrequencyPlot, FrequencyTable, GeometricMean, HarmonicMean, HazardRate,
Histogram, Information, InteractiveDataAnalysis, InterquartileRange,
InverseSurvivalFunction, Join, KernelDensity, KernelDensityPlot, KernelDensitySample,
Kurtosis, Likelihood, LikelihoodRatioStatistic, LineChart, LinearFilter, LinearFit,
LoglLikelihood, LogarithmicFit, MGF, MLE, MakeProcedure,
MaximumlLikelihoodEstimate, Mean, MeanDeviation, Median, MedianDeviation,
MillsRatio, Mode, Moment, MomentGeneratingFunction, MovingAverage, MovingMedian,
MovingStatistic, NonlinearFit, NormalPlot, OneSampleChiSquareTest, OneSampleTTest,
OneSampleZTest, OneWayANOVA, OrderByRank, OrderStatistic, PDF, Percentile,
PieChart, PointPlot, PolynomialFit, PowerFit, PredictiveLeastSquares, Probability,
ProbabilityDensityFunction, ProbabilityFunction, ProbabilityPlot, ProfileLikelihood,
ProfileLogLikelihood, QuadraticMean, Quantile, QuantilePlot, Quartile, RandomVariable,
Range, Rank, Remove, RemovelnRange, RemoveNonNumeric, RousseeuwCrouxSn, Sample,
ScatterPlot, ScatterPlot3D, Score, Select, SelectinRange, SelectNonNumeric,
ShapiroWilkWTest, Shuffle, Skewness, Sort, SplitByColumn, StandardDeviation,
StandardError, StandardizedMoment, SunflowerPlot, Support, SurfacePlot,
SurvivalFunction, SymmetryPlot, Tally, TallyInto, Trim, TrimmedMean, TwoSampleF Test,
TwoSamplePairedTTest, TwoSampleTTest, TwoSampleZTest, Variance, Variation,
WeightedMovingAverage, Winsorize, WinsorizedMean |

fsolve({V3, V6, V8})

Em que V5, V6 e V8 sdo, respectivamente, as Equacdes (3.70), (3.71) e (3.73), com a

utilizacdo da simplificacéo.



